This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  preserved  for  generations  on  library  shelves  before  it  was  carefully  scanned  by  Google  as  part  of  a  project 
to  make  the  world's  books  discoverable  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  Copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 
to  Copyright  or  whose  legal  Copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 
are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  culture  and  knowledge  that 's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  marginalia  present  in  the  original  volume  will  appear  in  this  file  -  a  reminder  of  this  book's  long  journey  from  the 
publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  have  taken  Steps  to 
prevent  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  technical  restrictions  on  automated  querying. 

We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  of  the  file s  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  these  files  for 
personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  from  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machine 
translation,  optical  character  recognition  or  other  areas  where  access  to  a  large  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encourage  the 
use  of  public  domain  materials  for  these  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attribution  The  Google  "watermark"  you  see  on  each  file  is  essential  for  informing  people  about  this  project  and  helping  them  find 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  legal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  responsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  legal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  Copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can't  off  er  guidance  on  whether  any  specific  use  of 
any  specific  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  means  it  can  be  used  in  any  manner 
any  where  in  the  world.  Copyright  infringement  liability  can  be  quite  severe. 

About  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organize  the  world's  Information  and  to  make  it  universally  accessible  and  useful.  Google  Book  Search  helps  readers 
discover  the  world's  books  white  helping  authors  and  publishers  reach  new  audiences.  You  can  search  through  the  füll  text  of  this  book  on  the  web 


at|http  :  //books  .  google  .  com/ 


über  dieses  Buch 

Dies  ist  ein  digitales  Exemplar  eines  Buches,  das  seit  Generationen  in  den  Regalen  der  Bibliotheken  aufbewahrt  wurde,  bevor  es  von  Google  im 
Rahmen  eines  Projekts,  mit  dem  die  Bücher  dieser  Welt  online  verfügbar  gemacht  werden  sollen,  sorgfältig  gescannt  wurde. 

Das  Buch  hat  das  Urheberrecht  überdauert  und  kann  nun  öffentlich  zugänglich  gemacht  werden.  Ein  öffentlich  zugängliches  Buch  ist  ein  Buch, 
das  niemals  Urheberrechten  unterlag  oder  bei  dem  die  Schutzfrist  des  Urheberrechts  abgelaufen  ist.  Ob  ein  Buch  öffentlich  zugänglich  ist,  kann 
von  Land  zu  Land  unterschiedlich  sein.  Öffentlich  zugängliche  Bücher  sind  unser  Tor  zur  Vergangenheit  und  stellen  ein  geschichtliches,  kulturelles 
und  wissenschaftliches  Vermögen  dar,  das  häufig  nur  schwierig  zu  entdecken  ist. 

Gebrauchsspuren,  Anmerkungen  und  andere  Randbemerkungen,  die  im  Originalband  enthalten  sind,  finden  sich  auch  in  dieser  Datei  -  eine  Erin- 
nerung an  die  lange  Reise,  die  das  Buch  vom  Verleger  zu  einer  Bibliothek  und  weiter  zu  Ihnen  hinter  sich  gebracht  hat. 

Nutzungsrichtlinien 

Google  ist  stolz,  mit  Bibliotheken  in  partnerschaftlicher  Zusammenarbeit  öffentlich  zugängliches  Material  zu  digitalisieren  und  einer  breiten  Masse 
zugänglich  zu  machen.  Öffentlich  zugängliche  Bücher  gehören  der  Öffentlichkeit,  und  wir  sind  nur  ihre  Hüter.  Nichtsdestotrotz  ist  diese 
Arbeit  kostspielig.  Um  diese  Ressource  weiterhin  zur  Verfügung  stellen  zu  können,  haben  wir  Schritte  unternommen,  um  den  Missbrauch  durch 
kommerzielle  Parteien  zu  verhindern.  Dazu  gehören  technische  Einschränkungen  für  automatisierte  Abfragen. 

Wir  bitten  Sie  um  Einhaltung  folgender  Richtlinien: 

+  Nutzung  der  Dateien  zu  nichtkommerziellen  Zwecken  Wir  haben  Google  Buchsuche  für  Endanwender  konzipiert  und  möchten,  dass  Sie  diese 
Dateien  nur  für  persönliche,  nichtkommerzielle  Zwecke  verwenden. 

+  Keine  automatisierten  Abfragen  Senden  Sie  keine  automatisierten  Abfragen  irgendwelcher  Art  an  das  Google-System.  Wenn  Sie  Recherchen 
über  maschinelle  Übersetzung,  optische  Zeichenerkennung  oder  andere  Bereiche  durchführen,  in  denen  der  Zugang  zu  Text  in  großen  Mengen 
nützlich  ist,  wenden  Sie  sich  bitte  an  uns.  Wir  fördern  die  Nutzung  des  öffentlich  zugänglichen  Materials  für  diese  Zwecke  und  können  Ihnen 
unter  Umständen  helfen. 

+  Beibehaltung  von  Google -Markenelementen  Das  "Wasserzeichen"  von  Google,  das  Sie  in  jeder  Datei  finden,  ist  wichtig  zur  Information  über 
dieses  Projekt  und  hilft  den  Anwendern  weiteres  Material  über  Google  Buchsuche  zu  finden.  Bitte  entfernen  Sie  das  Wasserzeichen  nicht. 

+  Bewegen  Sie  sich  innerhalb  der  Legalität  Unabhängig  von  Ihrem  Verwendungszweck  müssen  Sie  sich  Ihrer  Verantwortung  bewusst  sein, 
sicherzustellen,  dass  Ihre  Nutzung  legal  ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  ein  Buch,  das  nach  unserem  Dafürhalten  für  Nutzer  in  den  USA 
öffentlich  zugänglich  ist,  auch  für  Nutzer  in  anderen  Ländern  öffentlich  zugänglich  ist.  Ob  ein  Buch  noch  dem  Urheberrecht  unterliegt,  ist 
von  Land  zu  Land  verschieden.  Wir  können  keine  Beratung  leisten,  ob  eine  bestimmte  Nutzung  eines  bestimmten  Buches  gesetzlich  zulässig 
ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  das  Erscheinen  eines  Buchs  in  Google  Buchsuche  bedeutet,  dass  es  in  jeder  Form  und  überall  auf  der 
Welt  verwendet  werden  kann.  Eine  Urheberrechtsverletzung  kann  schwerwiegende  Folgen  haben. 

Über  Google  Buchsuche 

Das  Ziel  von  Google  besteht  darin,  die  weltweiten  Informationen  zu  organisieren  und  allgemein  nutzbar  und  zugänglich  zu  machen.  Google 
Buchsuche  hilft  Lesern  dabei,  die  Bücher  dieser  Welt  zu  entdecken,  und  unterstützt  Autoren  und  Verleger  dabei,  neue  Zielgruppen  zu  erreichen. 


Den  gesamten  Buchtext  können  Sie  im  Internet  unter  http  :  //books  .  google  .  com  durchsuchen. 


Lehrbuch  der  Chemie. 


Zweiter  Band. 


Druck  lind  Pspicr 
rrtedrirli    V'i»«cg    und 
in  Brauntrhi>«lK. 


Lehrbuch 


dei 


CHEMIE 


J.    J.    B  e  r  z  e  1  i  u  s. 


Fünfte  umgearbeitete  Original-Auflage. 

Zweiter   Band. 

Mit  einer  Tafel  Abbildungen. 


Dresden  und  Leipzig, 
in   der  Arnoldischen   Bachhandlang. 

18  44. 


ast 


O 


rj, 


yuy 


Cbe-mm^'M-^ 


Inhalt  des  zweiten  Bandes  *). 


METALLE. 


Seile 


Allgemeine  Eigenschaften 1 

Eintheilong  der  Meialle 8 

Metalle  und  Sauerstoff 9 

.     Wasserstoff .  23 

»     Stickstoff 24 

n     Schwefel 26 

»     Salzbilder 32 

»     Phosphor 32 

»     Kohlenstoff 34 

»     Bor 35 

)i     Kiesel •  36 

Verbindangen  der  Metalle  unter  sich 37 

Vorkommen  und  Gewinnung  der  Metalle  41 


I.    Abtheilung. 
Elektroposiiive  Metalle,  deren  Oxjde  die  Alkalien  und  Erden 


1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
T. 
8. 
9. 


bilden. 


lid 


Kalium 

Natrium 

Lithium 

Ammonium,  Ammoniak,  An 

Barium 

Strontium 

Calcium 144 

Magnesium 153 

Aluminium 157 

Beryllinm 167 


46 
86 
93 
96 
128 
141 


♦) 


Die    Columnentitel    sind    aU 
trachten  und  /.u  henulxcn. 


Ergttuztin»    diese««     Inhal tsverzeicliuisses   zu    be- 


VI  Inhalt. 

11.  Yttrium,  Erbium,  Terbium 173 

12.  Zirconium 181 

13.  Thorium 189 

IL    Abtheilung. 

Metalle,  die  vorzugsweise  Sauren  bilden,  oder  elektronegative 

Metalle. 

1.  Selen 195 

2.  Tellur 228 

3.  Arsenik 249 

4.  Antimon 278 

5.  Chrom 311 

6.  Vanadin 332 

7.  Molybdän 344 

8.  Wolfram' : 358 

9.  Tantal 368 

10.    Titan 381 

HI.    Abtheilnng. 

Metalle,    die  in  salzartigen  Verbindungen  vorzugsweise  den 

elektropositiven  Bestandtheil  ausmachen. 

1.  Gold  395 

2.  Osmium 420 

3.  Iridium     .    .    .    .    • 434 

4.  Platin 452 

5.  Palladium *    ....  483 

6.  Rhodium 491 

7.  Silber    .    .    • 497 

a    Quecksilber 522 

9.    Kupfer 545 

10.  Wismuth 570 

11.  Zinn 585 

12.  Blei 608 

13.  Cadmium 631 

14.  Zink 637 

15.  Wickel 651 

16.  Kobalt 671 

17.  Eisen 684 

18.  Manj^an 755 

19.  Uran 773 

20.  ^  22.  Cerium,  Lanthan  und  Didym 789 


METALLE. 

Bei  Abhandlung  der  Metalle  werde  ich  eine  etwas  andere 
Ordoung  befolgen,  als  bei  den  Metalloiden.  Bei  Beschreibung 
der  letzteren  habe  ich  ihre  Oxyde,  Säuren  und  Sulfide  für 
sidi  besonders  angeführt,  um  dadurch  Gelegenheit  zu  bekom- 
men, allgemeine  Begriffe  von  diesen  wichtigen  Klassen  von 
Verbindungen  zu  geben.  Bei  den  Metallen  dagegen  stelle  ich 
bei  jedem  einzelnen  die  bekannten  Verbindungen  zusammen, 
welche  dasselbe  sowohl  mit  den  Metalloiden,  als  auch  mit  den 
in  der  Reihe  vorangehenden  Metallen  eingeht. 

Ich  habe  schon  im  Th.  I,  S.  119,  die  Schwierigkeiten  her- 
vorgehoben, auf  die  man  stofst,  wenn  man  eine  bestimmte 
Grenze  zwischen  Metalloiden  und  Metallen  zu  ziehen  versucht, 
ond  habe  gezeigt,  dass  es  keine  Eigenschaften  giebt,  welche 
ausschhefslich  die  Metalle  charakterisiren,  daher  es  geschieht, 
dass  der  eine  Verfasser  den  einen  oder  andern  Körper  den 
Metallen  beizählt,  welchen  ein  anderer  unter  die  Metalloide 
aufnimmt,  und  dass  es  vielleicht  am  natürlichsten  wäre,  in  die 
Klasse  von  Metalloiden  auch  die  Grundstoffe  aufzunehmen,  wel* 
che  in  dem  Folgenden  unter  der  Benennung  von  elektronega- 
tiven  Metallen  aufgezählt  werden,  wodurch  man  einen  natürli- 
chen und  bestimmten  Eintheilungsgrund  erhalten  würde. 

Ich  habe  die  hier  unter  dem  Namen  Metalle  beschriebe- 
nen Körper  in  drei  Gruppen  vertheilt,  nämlich  in  1}  Alkalische 
und  Erd'Metalle,  d.  h.  Metalle,  deren  Oxyde  Alkalien  oder  Erden 
genannt  werden,  wohin  die  folgenden  13  gehören:  Kalium, 
Natrium,  Lithium,  Ammonium,  Barium,  Strontium,  Calcium, 
Magnesium,  Aluminium,  Beryllium,  Yttrium,  Zirkonium  und 
Thorium.  2)  Elektronegative  Metalle,  deren  Verbindungen  mit 
Sauerstoff  vorzugsweise  Säuren  bilden.  Es  sind  deren  10, 
nämlich:  Selen,  Tellur,  Arsenik,  Antimon,  Qirooi,  Vanadin,  Mo- 
lybdän, Wolfram»  Tantal  mid  Titan.    3)  Eigentliche  Metalle, 
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2  Metalle. 

deren  Oxyde  vorzugsweise  mehr  oder  weniger  starke  Basen 
bilden.  Sie  zeichnen  sich  durch  ihr  gröfseres  specifisches  Ge- 
wicht aus,  welches  vor  der  Entdeckung  der  alkalischen  Metalle 
als  die,  die  Metalle  am  meisten  charakterisirende  Eigenschaft 
derselben  angesehen  wurde.  Ihre  Anzahl  ist  22,  nämlich: 
Gold,  Platin,  Iridium,  Osmium,  Rhodium,  Palladium,  Silber, 
Quecksilber,  Kupfer,  Wismuth,  Zinn,  Blei,  Cadmium,  Zink,  Nickel, 
Kobalt,  Eisen,  Mangan,  Uran,  Ger,  Lanthan  und  Didym. 

Diese  Anordnung  hat  ihren  Grund  nur  in  der  Bequemlich- 
keit, mit  welcher  sie  sich  auf  diese  Weise  abhandeln  lassen. 
Vor  allen  anderen  muss  der  junge  Chemiker  diejenigen  Me- 
talle kennen  lernen,  welche  die  Alkalien  bilden,  indem  sie  bei 
fast  allen  chemischen  Versuchen  eine  wichtige  und  unentbehr- 
liche Rolle  spielen,  und  aus  diesem  Grunde  zu  den  Körpern 
gehören,  die  man  von  allen  fast  zuerst  kennen  lernen  muss. 

Die  äufseren  Eigenschaften,  welche  man  im  Allgemeinen 
als  Kennzeichen   der  Metalle  angenommen  hat,  sind: 

ä)  Undurchsichtigkeit ,  sowohl  im  flüssigen  als  im  festen  Zn- 
stande. Ein  Silberblatt  von  Viooooo  I^i^i^  Dicke  lässt  nicht  einen  einzi- 
gen Lichtstrahl  durch.  Diese  Eigenschaft  ist  jedoch  nicht  ab- 
solut, denn  ein  %(x)o  Zoll  dickes  Goldblatt  erscheint  ganz  grün, 
wenn  es  gegen  das  Licht  gehalten  wird,  was  nicht  der  Fall 
sein  würde,  wenn  die  grünen  Lichtstrahlen  nicht  durchdringen 
könnten. 

b)  Metallglanz.  Dieser  hängt  von  der  Undurchsichtigkeit 
der  Metalle  ab,  wodurch  das  Licht  von  ihrer  Oberfläche  voll- 
kommner,  als  von  anderen  Körpern,  zurückgeworfen  wird.  Sie 
besitzen  diesen  Glanz  in  verschiedenem  Grade;  unter  den  ge- 
wöhnlichen Metallen  hat  Platin  den  gröfsten  Glanz,  datnn  fol- 
,gen,  nach  Leslie^s  Versuchen,  Stahl,  Silber,  Quecksilber, 
Gold,  Kupfer,  Zinn  und  Blei. 

c)  Schmelzbarkeit  Alle  Metalle  können  geschmolzen  wer- 
den. Sie  behalten  dabei  ihre  Undurchsichtigkeit,  aber  sie  er- 
fordern zum  Flüssigwerden  so  ungleiche  Temperaturen,  dass, 
wenn  Quecksilber  bei  —  38^  flüssig  wird,  Platin  den  höchsten 
Grad  von  Hitze,  den  wir  durch  Anblasen  mit  Sauerstoffgas, 
oder  im  Focus  des  Brennspiegels  hervorbringen  können,  zum 
Schmelzen  erfordert.  Eisen  und  Platin  werden  vor  dem 
Schmelzen  weich,  und  können  daher  geschweifst  werden.  Bei- 
nahe alle  Metalle  nehmen,  wenn  sie  aus  der  flüssigen  Form 
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in  die  feiste  langsam  und  ungestört  übergeben,  eine  regelmä- 
fsige  Krystallform  an.  Man  bemerkt  am  besten  diese  Krystal- 
lisation,  wenn  man  die  Metalle,  durcb  die  Einwirkung  einer 
schwachen  elektrischen  Säule,  aus  verdünnten  AuDösungen 
herstellt  Das  Metall  setzt  sich  dann  in  glänzenden  Krystallen 
auf  dem  negativen  Leiter  ab.  Die  krystallinische  Textur  beob- 
achtet man  öfters,  wenn  die  Oberfläche  eines  nach  dem 
Schmelzen  erstarrten,  aber  nicht  gehämmerten  oder  gewalzten 
Metalls  mit  einer  schwachen  Säure  geätzt  wird ,  wodurch  die 
änfserste,  zuerst  erstarrte  Oberfläche  aufgelöst,  und  die  kry* 
stallinische  Textur  entblöfst  wird.  Einige  Metalle  verdunsten 
bei  geringer  Hitze,  andere  fordern  im  Gegentheil  ein  heftiges 
Feuer,  und  die  feuerfestesten,  z.  B.  Gold  und  Platin,  können 
nnr  im  Focus  grofser  Brennspiegel  verflüchtigt  werden. 

d)  Schwere  und  Dichtigkeü.  Das  gröfsere  eigenthümliche 
Gewicht  bei  den  Metallen  wurde  sonst  als  ihre  hauptsächlich- 
ste charakterisirende  Eigenschaft  angesehen,  und  vor  der  Zer- 
setzung der  Alkalien  kannte  man  kein  Metall,  welches  nicht 
wenigstens  6mal  schwerer  als  das  Wasser  war.  Die  metalli- 
schen Radicale  der  Alkalien  und  der  Erden  sind  dagegen  weit 
leichter.  Kalium  z.  B.  schwimmt  auf  dem  Wasser  und  auf  ge- 
wöhnlichem Branntwein.  Das  gröfsere  eigenthümliche  Gewicht 
kann  also  deswegen  nicht  mehr  ein  unterscheidendes  Merkmal 
sein,  weil  die  Klasse  der  Metalle  Körper  enthält,  die  leichter 
Bis  Wasser  sind,  wie  z.  B.  Kalium,  und  wieder  andere,  welche 
das  Wasser  19  bis  21mal  an  Schwere  übertreffen,  wie  z.  B. 
Gold  und  Platin. 

e)  Die  Eigenschaft,  die  Wärme  und  die  Elektricüät  besser 
als  andere  Körper  zu  leiten,  ist  einer  der  ausgezeichnetsten 
Charaktere  der  Metalle.  Einige  brennbare,  nicht  metallische 
Körper,  z.  B.  die  Kohle,  sind  Leiter  der  Elektricität^  aber  sehr 
schlechte  Leiter  der  Wärme;  andere,  z.  B.  der  Schwefel,  leiten 
weder  die  Elektricität,  noch  die  Warme.  In  ihrer  Bgenschaft^ 
die  ElektridicU  zu  leiten,  haben  die  Metalle  eine  so  nahe 
Uebereinstimmong,  dass  man  nur  mit  Schwierigkeit  eine  deut- 
liche Verschiedenheit  in  ihrer  Leitungsfahigkeit  hat  ausmitteln 
können,  und  sie  übertreffen  darin  andere  Körper  so  aufseror- 
dentlich,  dass  z.  B.  ein  Cylinder  von  Wasser  von  1  Zoll  Länge, 
oadi  Cavendish,  der  Elektricität  einen  gleichen  Widerstand 
leistet,  wie  ein  eben  so  dicker  Cylinder  aus  Eisen  von  400 
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MiHiooen  Zoll  Länge.    Sogar  die  Kohle  leistet  ^  niioh  Davy, 
der  Elektricität   einen   mehrere   tausendmal    gröfsero  Wider- 
stand, als  das  Eisen  oder  das  Platin,  die  doch  unter  den  Metallen 
die  schlechtesten  Elektricitätsleiter  sind.  Aus  einigen,  mit  einer 
sehr    grofsen   elektrischen  Säule  angestellten    Versuchen    hat 
Ghildren   gefolgert,   dass  die  Eigenschaft  der  Metalle,  die 
Elektricität  zu  leiten,  sich  ungefähr  wie  ihr  Leitungsvermögen 
für  die  Wärme  verhält.    Wir  haben  gesehen,  dass  die  Elektri- 
cität bei  ihrer  Entladung  nur  dann  Licht  und  Wärme  hervor- 
bringt, wenn  die  Masse  des  lotenden  Körpers  zu  gering  ist, 
und  dadurch  ihrem  Durchgang  Widerstand  leistet    Wenn  da- 
her  zwei   gleich   grofse  Drähte    von   verschiedenen  Metallen 
durch  Entladung  der  nämlichen  Quantität  Elektricität  ungleich 
stark  erhitzt  werden,  so  scheint  daraus  zu  folgen,  dass  das  am 
stärksten  erhitzte  Metall  die  Elektricität  schlechter  als  das  an- 
dere leitet    Ghildren  glaubt  gefunden  zu  haben,  dass  einige 
Metalle  nach  folgender  Ordnung  die  besten  Leiter  der  Elektri- 
oität  sind:  Silber,  Zink,  Gold  und  Kupfer.    H.  Davy  fand,  dass 
das  Vermögen  der  Metalle,  die  Elektricität  zu  leiten,  sich  mit 
der  Temperatur  verändert.    Durch  Erhöhung  der  Temperatur 
wird  es  vermindert  und  umgekehrt.    Wenn  z.  B.  ein  Metall- 
«aht  durch  die  Entladung  einer  starken  elektrischen  Säule  in 
der  Luft  rothglühend  wird,  so  kann  er  nicht  mehr  die  ganze 
Menge  der  Elektricität  in  der  Säule  ausladen.    Lässt  man  den 
Draht  dann  durch  Oel,  Alkohol,  Wasser,  kurz  durch  ein  erkal- 
tendes  Medium,  gehen,  so  wird  er  nicht  mehr  rothglühend, 
und  entladet  nun  die  Säule  gänzlich.   Hierdurch  erklärt  Davy 
einen  sehr  interessanten,  von  ihm  angestellten  Versuch:  Wenn 
man  in  einen  elektrischen  Kreis  einen  A  —  6  Zoll  langen,  so 
dünnen  Platindraht  bringt,  dass  die  Elektricität,  weldie  durch 
ihn  hindurchgeht,   ihn    in   seiner    ganzen  Länge  rothglühend 
macht,  und  nun  irgend  einen  Theil  desselben  durch  die  Flamme 
einer  Spirituslampe  weifsglühend  machte  so  erkaltet  augenbück* 
Kch  der  Ueberrest  des  Drahts  bis  unter  die  Temperatur  des 
sichtbaren  Glühens.   Legt  man  umgekehrt  an  irgend  eine  Stelle 
des  rothglühenden  Drahts  ein  Stück  Eis,  oder  treibt  auf  die- 
selbe einen  Strom  kalter  Luft,  so  werden  augenblicklich  alle 
anderen  Theile    des  Drahts   viel  heifser,   und  kommen  vom 
Rothglühen  zum  Weifsglühen.    Um  das  verschiedene  Leituiigs- 
vennögen  einiger  Metalle  zu  bestmunen,  nahm  Davy  DrähtQ 
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von  denselben  Dimensionen,  und  versachte,  wie  viel  Paare 
einer  kräftigen  elektrischen  Säule  sie  so  auszuladen  vermoch- 
ten, dass  keine  bemerkbare  Wirkung  in  einem  zugleich  ange- 
brachten Wasser -Zersetzungsapparat  sichtbar  wurde.  Er  fand 
dann,  dass  Eisen  6,  Platin  11,  Zinn  12,  Kupfer  uAd  Blei  56, 
nnd  Silber  65  Paare  völlig  zu  entladen  vermochten,  wodurch 
die  Ordnung,  in  welcher  sie  die  Elektricität  leiten,  sich  be- 
stimmen  lässt.  Die  in  den  schlechteren  Leitern  erregte  Hitze 
macht  aber  eine  genaue  Berechnung  des  relativen  Leitungsver- 
mögens  unmöglich.  Davy  fand  weiter,  dass  dieses  Vermögen 
in  einem  jeden  Metalle  mit  der  Masse  des  Metalls  proportional 
ist,  nicht  aber  mit  dessen  Oberfläche,  und  dass  es  mit  der 
Länge  des  leitenden  Stücks  im  umgekehrten  Verhältnisse  steht. 
Wenn  z.  B.  ein  Platindraht,  von  V^^o  Zoll  Dicke  und  6  Zoll 
Länge,  10  Plattenpaare  entlud,  so  wurden  20  Paare  von  einem 
3  Zoll  langen  und  eben  so  dicken  entladen.  Wenn  eine  ge- 
wisse Länge  eines  Metalldrahts  eine  gewisse  Anzahl  Paare 
einer  elektrischen  Säule  entladet,  so  wird  ein  6mal  schwere- 
rer Draht  von  derselben  Länge,  oder,  was  auf  eins  heraus- 
kommt, 6  solche  Drähte  eine  6mal  so  grofse  Anzahl  entladen. 
Davy  versachte,  auf  diese  Thalsachen  eine  andere  Methode 
zu  gründen,  um  das  ungleiche  Leitungsvermögen  verschiede- 
ner Metalle  ausfindig  zu  machen,  indem  er  Metalldrähte  von 
gleicher  Dicke  nahm,  und  von  jedem  die  Länge  bestimmte, 
welche  genau  nöthig  war,  um  die  nämliche  elektrische  Säule 
vollkommen  zu  entladen.  Es  fanden  sich  dann  folgende  Län« 
genverhältnisse : 

Silber       60 

Kupfer      55 

Gold         40 

Blei  38 

Platin        10 

Palladium   9 

Eisen  8, 

welche  Zahlen  daher  das  relative  Leitungsvermögen  dieser  Me- 
talle ausdriicken. 

Becquerel  hat  durch  später  angestellte  Versuche,  bei 
welchen  er  sich  zur  Messung  des  Leitungsvermögens  verschie- 
dener Körper  einer  in  einem  elektromagnetischen  Multiplicator 
geschlossenen  Magnetnadel  bediente,  gefunden,  dass,  wenn 
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Drähte  desselben  Metalls  dasselbe  Leitungsvermögen  haben 
sollen,  das  Verhältniss  der  Länge  zum  Durchschnitt  bei  ihnen 
gleich  sein  muss,  ^welches  im  Ganzen  genau  Davy*s  Resultat 
ist.  Was  dagegen  das  ungleiche  Leitungsvermögen  bei  gleich 
grofsen  Drähten  von  verschiedenen  Metallen  betrifft,  so  fand 
er  Resultate,  welche  von  denen  Davy's  abweichen,  nämlich: 
Kupfer  100 

Gold  93,60 

Silber  73,60 

Zink  28,50 

Platin  16,40 

Eisen  15,80 

Zinn  15,50 

Blei  8,30 

Quecksilber       3,45 
Kalium  1,33. 

Nach  Versuchen  von  Pouillet  verhält  sich  das  Elektri- 
citäts- Leitungsvermögen  folgender  Metalle  wie  die  beistehen- 
den Zahlen  : 

Silber  (mit  0,014  Kupfer)      860 
Kupfer  730 

Silber  (mit  0,052  Kupfer)      656 
Gold,  reines,  623 

Silber    (mit  0,2  Kupfer)        569 
Garkupfer  224 

Messing  194 

Eisen  121 

Gold  (ISkarätiges)  109 

Platin  100. 

Im  Uebrigen  hat  Peltier  gezeigt,  dass  geringe  Unter- 
schiede in  dem  Molecularzustande  der  Metalle  Verschiedenhei- 
ten in  deren  Leitungsvermögen  der  Elektricität  bewirken. 
Wird  Kupfer  durchgeglüht,  so  leitet  es  nachher  besser.  Der 
Stahl  leitet  vor  dem  Härten  besser,  als  nachher. 

Von  dem  ungleichen  [Wärme -Leitungsvermögen  der  Me- 
talle habe  ich  schon  bei  Abhandlung  der  Wärme  geredet  (Vgl. 
Th.  I,  S.  41). 

f)  Geschmeidigkeit  und  Dehnbarkeit  kommen  nicht  al- 
len Metallen  zu.  Einige  zerspringen  unter  dem  Hammer  und 
lassen  sich  pulvern.    Andere  können  bis  zu  einem  gewissen 
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Grade  ausgehämmerl  werde»;  setzt  man  aber  das  Schmie^ 
den  weiter  fort,  so  bekommt  das  Metall  Risde.  Wird  es 
dann  geglüht,  so  kann  es  aufs  Neue  ausgiftschmiedet  wer- 
den. Man  leitet  dieses  davon  her,  dass  die  kleinsten  Theile, 
welche  im  Begriff  waren,  durch  das  Schmieden  von  einander 
gerissen  zn  werden,  durch  das  Glühen  aufs  Neue  an  einander 
hatten.  Während  des  Schmiedens  erhellt  das  Metall  eine  gro- 
isere  Dichtigkeit,  es  entwickelt  sich  Wärme,  und  das  eigen- 
Ibümlicbe  Gewicht  wird  erhöht.  Durch  gewisse  Handgriffe 
kann  man  einen  eisernen  Nagel  so  schmieden,  dass  er  dadurch 
gilbend  wird. 

Man  theilte  früher  die  Metalle  nach  ihrer  Geschmeidigkeit 
in  vollkommene,  dass  heifst  schmiedbare,  und  in  Halb- 
metalle, welche  unter  dem  Hammer  zerspringen,  ein»  Wir 
haben  aber  diese  Benennungen  gegen  die  Ausdrücke  go- 
schm eidige  und  spröde  Metalle  ausgetauscht.  Die  ge- 
sdaneidigen  zeichnen  sich  durch  ihre  Zähigkeit  aus,  und  es 
ist  deswegen  eine  sehr  bedeutende  Kraft  nöthig,  um  ihre 
kleinsten  Theile  durch  Zerreifsen  von  einander  zu  trennen.  In 
Hinsicht  der  Zähigkeit  ergiebt  sich  folgende  Ordnung;  Eisen, 
Kupfer,  Platin,  Silber,  Gold,  Zinn,  Zink,  Blei. 

g)  Weickheit.  Die  meisten  Metalle  sind  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  weich.  Diese  Eigenschaft,  verbunden  mit  ihrer 
Zähigkeit,  macht  es  möglich,  sie  in  Drähte  zu  ziehen,  und  sie 
können  auch  deswegen  Eindrücke  von  anderen  härteren  Kör- 
pern annehmen.  Es  giebt  jedoch  Metall  Verbindungen,  die  an 
Härte  wenigen  andern  Körpern  nachstehen,  z.  B.  kohlehaltiges 
Eisen  ( Stahl ,  weifses  Roheisen),  Phosphoreisen  Phosphorku- 
pfer. —  Diese  nun  erwähnten  Eigenschaften  machen  die  ge- 
meinschafUicben  äufseren  Charaktere  der  Metalle  aus. 

Ihre  gemeinschaftlichen  chemischen  Eigenschaften  sind, 
dass  sie  sich  verbinden  können:  1)  mit  Sauerstoff,  2)  mit  den 
brennbaren,  nicht  metallischen  Körpern  (Metalloiden),  3)  mit 
einander,  und  4)  endlich,  dass  sie  sich  mit  oxydirten  Körpern 
nicht  vereinigen  können,  ohne  vorher  selbst  mit  Sauerstoff 
verbunden  zu  sein.  Wegen  dieses  Mangels  an  Verwandtschaft 
zwischen  Metallen  und  oxydirten  Körpern,  behalten  erstere, 
wenn  sie  in  Thontiegeln  mit  Flüssen  von  Erden  oder  mit  Glas 
gesdimoizen  werden,  eine  gewölbte  Oberfläche,  oder  bUden, 
IQ  kleineren  Quantitäten,  runde  Körner.    Ehe  ich  aber  diese 
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obemittheii  EigensclMifteii  der  Ifeiane  näher  e«hrickele,  werde 
ioh  zaeußt  ihre  Namen  und  ihre  BiDtbeilung  anflibreii. 

Nachdem  min  die  Radicale  der  Erden  und  Alkalien  ken- 
nen gelernt  hatte*  glaubte  man  anfange»,  diese  von  dea  etgentli* 
chen  Metallen  trennen  zu  müssen,  weil  sie  leichler  und  brennba* 
rer  waren,  als  alle  vorher  bekannten  Körper,  kh  muss  jedoeh 
ednnem»  dass,  obgleich  eine  solche  Eintheilung  nicht  ohne  Be- 
quemlichkeit sein  würde,  sie  in  Hinsicht  dieser  metaUisehen 
Rädicale  unnatürlich  wäre.  Sie  kann  daher  nur  Ar  die  cha- 
rakteristischen Verschiedeaheiten  der  oxydirten  Metalle,  die  wir 
in  Alkalien,  Erden  und  Metalloxyde  eintheilen,  angenommen 
werden.  An  diese  letztgenannte  Einthdiung  sind  wir  schon 
gewöhnt,  und  die  Abschaffung  derselben  würde  mehr  Verwir« 
niRg  sds  Erleichterung  verursachen.  Doch  ist  diese  ßndiei* 
luBg  nur  künstlich,  denn  es  giebt  zwischen  diesen  drei  Ab- 
theilungen der  oxydirten  Metalle  keine  natürliche  Grenze.  Wir 
werden  sehen,  dass  zwischen  Erden  und  AlkaKen  keine  recht 
bestimn^  Grenze  zu  finden  ist,  weswegen  auch  einige  Che- 
miker gewisse  Erden  zu  den  Alkalien  gerechnet  haben.  Eben 
so  wird  man  in  der  folgenden  Reihe  finden,  dass  die  Grenze 
linie  zwischen  Erde  und  MetaUoxyd  unbestimmt  ist;  z.  B.  zwi^ 
sehen  Thonerde,  Ziriconerde,  Kieselsäure,  Tantalsäure,  Tilan- 
säure,  Zinnoxyd,  Autimonsäure ,  oder:  Thonerde,  Beryllerde, 
Yttererde,  Ceriumoxydul,  Bleioxyd.  Der  mit  den  Eigenschaften 
dieser  Körper  schon  Vertraute  findet  einen  so  allmäligen  Ue- 
bergang  von  der  einen  Klasse  zu  der  andern,  dass  er  gewiss 
keine  natüriiche  Grenze  entdecken  wird. 

Wir  werden  hier  die  Metalle  in  zwei  Abtheihingen  ab- 
handeln, nämlidi:  1)  die  Radicale  der  Alkalien  und 
der  Erden,  und  2)  die  RadJcale  der  eigentlich  so* 
genannten  Metalloxyde  und  Metallsäuren.  Die  er- 
steren  zeichnen  sich  durch  ihre  gröfsere  Leichtigkeit  aus.  Die 
meisten  sind  entweder  leichter  oder  unbedeutend  schwerer  als 
Wasser,  und  mehrere  so  brennbar,  dass  sie,  bei  der  gewöhn- 
lichen Temperatur  der  Luft,  Wasser  zersetzen.  Sie  werden 
nach  ihren  schon  längst  bekannten  Oxyden  genannt,  deren 
lateinischen  Namen  man  die  Endigung  des  Neutrum  gegeben 
hat.  Sie  sind:  Kalium,  Natrium,  Lithium,  Barium,  Strontium, 
Calcium,  Magnesium,  Aluminium,  BerylUum,  Yttrium,  Zirkonium, 
Thorium. 
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Unter  diesen  Melriten  werden  wir  aufserdem  einM  za- 
sammengeseCsten  Körper  abhandeln,  welcher  die  meisten  Ei- 
gensdiaften  der  Metalle  besitzt,  nämlich  das  Ammomum^  wel^ 
cfaea  sich  aus  dem  Ammoniak  bildet,  einem  Alkali,  welches  sich 
zam  Ammonium  analog  verhält,  wie  die  anderen  Alkalien  za 
ihren  metallischen  Radicalen. 

Die  zweite  Abtheilnng  zerfalh  wiederum  in  zwei  Unter* 
abtheilangen: 

1)  Elektronegative  Metalle,  d.  h.  solche,  die  in 
¥^indung  mit  Sauerstoff  eine  grSfeere  Neigung  haben,  Säu- 
ren zo  bilden,  als  Salzbasen  darzustellen.  Diese  sind:  Selen, 
T^htr,  Arsenik,  Chrtm,  Vanadin,  Molybdän,  Wolfram,  Anti- 
m&n,  Tamal,  Titan. 

2)  Blektropositive  Metalle,  weiche  vorzugsweise 
den  elektropositiven  Bestandtheil  salzartiger  Verbindungen  aus- 
machen. Diese  sind :  Gold,  Osmium,  Iridium,  Platin,  Rhodium, 
Mladium,  Süber,  Quecksilber,  Uran,  Kupfer,  Wismuih,  Zinn, 
Blei,  Cadmium,  Zink,  Nickel,  Kobalt,  Eisen,  Mangan,  Cerium, 
Lanthan,  IHdym.  Die  Metalle  in  diesen  beiden  Unterabtheihingen 
sind  aUe  mehr  als  4nial  schwerer  als  Wasser,  sehr  wenige  unter 
ihnen  werden  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  auf  Kosten  der 
Luft  oder  des  Wassers  oxydirt,  und  die  Oxyde  dieser  Metalle  las- 
sen sich,  bei  einer  hinreichend  hohen  Temperatur,  durch  Koh- 
lenpnlver  metallisch  wieder  herstellen.  Vom  Kalium  werden 
sie  bei  ener  selff  griinden  Hitze  reducirt. 

Metalle  und  Sauerstoff. 

Idi  habe  schon  in  dem  Abschnitt  vom  Sauerstoff  ange- 
ftüfft^  dass  brennbare  Körper  denselben  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen aufnehmen,  und  ich  habe  dort  die  Begriffe  von 
Oxyd  und  Oxydul  und  den  verschiedenen  Säure -Stufen  be- 
slimrat  Die  Metalle  weichen  in  Hinsicht  ihrer  Verwandtschaft 
zom  Saaersioff  von  einander  ab,  sie  nehmen  sehr  verschiedene 
Mengen  davon  auf  und  erfordern  ungleiche  Temperaturen,  um 
damit  verbanden  werden  zu  können.  Einige  werden  in  der 
offsnen  Luft  sogleich  oxydirt,  sogar  in  strenger  Kälte,  wie 
z.  B.  Kalium  und  Mangan ,  andere  noch  ehe  sie  zu  glühen  an- 
fangen, z.  B.  Blei,  Zink  und  Zinn,  und  noch  andere  können 
gar  nicht  auf  Kosten  der  Luft  oxydirt  werden,  z.  B.  Gold,  Sil- 
ber und  Platin. 
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Nach  V.  Bonsdorffs  sorgfiikigen  Versacfaen  oxydirt  sich  kein 
Metall,    selbst  nicht   Kalium  und  Mangan,  in  einer  vollkom- 
men trocknen,  und  von  Kohlensänregas  und  anderen  fremden 
Binmengungen  befreiten  Lud     Es  ist  immer  etwas  Fremdes 
erforderlich,  welches  die  Vereinigung  des  Metalls  mit  Sauer- 
stoff einleitet,  gleichwie  es  einer  Säure  bedarf,  um  die  Oxy- 
dation des  Zinks  oder  Eisens  auf  Kosten  des  Wassers  einzu- 
leiten.   Das  Wasser  in  der  Luft  reicht  hin.  die  Oxydation  des 
Kaliums  und  Natriums  zu  veranlassen,  aber  nicht  die  des  Man- 
gans, welches  sich  in  einer  mit  Feuchtigkeit  gesättigten  Luft 
erhält  *),  wenn  diese  frei  von  Kohlensäuregas  ist,  dessen  Ge- 
genwart in  der  Luft  hauptsächlich  die  Oxydation  der  Metalle 
in  Folge  der  Bildung  eines  kohlensauren  Salzes  einleitet    Die 
Einmengung  anderer  saurer  Gase  zeigt  sich  noch  wirksamer. 
In  höheren  Temperaturen  ist  dieser  fremde  Einfluss  nicht  er- 
forderlich.    Die  meisten  Metalle  oxydiren  sich   leicht  in  der 
Glühhitze,  auch  wenn  die  Luft  weder  Wasser-  noch  Kohlen- 
säuregas enthält,  wofür  die  von  Brunn  er  eingeführte  Berei- 
tungsmethode  des  Stickgases  aus  der  Luft  einen  Beweis  giebt 
Diese  Oxydationsmelhode  der  Metalle  kann  häufig  bei  genaue- 
ren chemischen  Versuchen  im  Kleinen  vortheilhaft  angewendet 
werden. 

Auf  nassem  Wege  lassen  sich  die  meisten  Metalle  oxy- 
diren. In  reinem  luftfreien  Wasser  oxydiren  sich  die  alkalischen 
Metalle  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas.  Von  lufthal- 
tigem Wasser  werden  mehrere  derjenigen  Metalle  allmälig  oxy- 
dirt, welche  nicht  das  Vermögen  haben,  Wasser  zu  zersetzen. 
Dabei  wird  der  aus  dem  Luftgehalt  des  Wassers  weggenom- 
mene Sauerstoff  fortwährend  aus  der  über  dem  Wasser  ruhen- 
den Atmosphäre  ersetzt.  Gewisse  Metalle  oxydiren  sich  auf 
Kosten  des  Wassers,  wenn  man  eine  Säure  hinzusetzt,  deren 
Vereinigungsstreben  zum  Oxyd  das  des  Metalls  zum  Sauer- 
stoff erhöht,  wie  ich  bereits  Th.  T.,  S.  146  bei  der  Bereitung 


*)  Ich  muss  hierbei  erinnern,  dass  das  Mangan,  wenn  ea  bei  seiner  Re- 
duction  Gelegenheit  hatte  sich  mit  Silicium  zu  vereinigen,  sehr  gut  auf- 
bewahrt werden  kann,  und  dass  es  selbst  von  Sauren  schwieriger  an- 
gegriffen wird,  aber  dass  sich  reines  Mangan,  wenn  es  in  einem  schlecht 
verschlossenen  Gefafse  aufbewahrt  wird,  in  sehr  kurzer  Zeit  in  Mangan- 
oxyd-Oxydul verwandelt.  Es  ist  unbekannt,  von  welcher  Beschaffen- 
heit das  Metall  war,  mit  welchem  v.  Bonsdorff  seine  Versuche  machte. 
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des  ^asserstoflgases  ans  Zink  und  verdünnter  Schwefekänre 
angegeben  habe.  Kaustisches  Alkali  hat  dieselbe  Wirkung,  wie 
Säuren,  in  den  Fällen,  wo  das  Oxyd  des  Metalls  in  der  alka- 
lischen  Flüssigkeit  löslich  ist  Daher  entwickelt  Zink  aus  Was- 
ser Wassei^toffgas,  sowohl  wenn  dieses  mit  kaustischem  Alkali 
vermischt  ist,  als  auch  wenn  es  eine  Säure  enthält,  und  die 
Eniwickelung  von  Wasserstoffgas  dauert  fort,  bis  das  Alkali 
oder  die  Säure  mit  Zinkoxyd  gesättigt  ist  Hat  dagegen  das 
Metanoxyd  keine  Neigung,  sich  mit  dem  Alkali  zu  vereinigen, 
so  va^indert  dessen  elektrischer  Einfluss  auf  das  Metall  die 
Oxydation  desselben  auf  Kosten  der  von  dem  Wasser  aufge- 
lösten Luft. 

Der  elektrische  Strom  oxydirt  die  nieisten  Metalle  auf  Ko- 
sten des  Wassers,  wenn  dieselben  den  positiven  Leiter  des 
Stroms  ausmachen,  wie  ich  schon  im  ersten  Theile  bei  der 
elektrischen  Säule  angeführt  habe. 

Die  meisten  Metalle  werden  durch  Salpetersäure  oxydirt, 
besonders  wenn  dieselbe  nicht  höchst  concentrirt  ist,  und  wenn 
sie  gleichzeitig  einen  niedrigeren  Oxydationsgrad  des  Sticke 
Stoffs  endiält,  wie  ich  bei  Beschreibung  dieser  Säure  erwähnt 
habe.  Einige  Metalle,  die  nicht  auf  Kosten  der  Salpetersäure 
oxydirt  werden,  können  durch  ein  Gemenge  von  Salpetersäure 
und  Salzsäure,  oder  durch  das  sogenannte  Königswasser  mit 
CUor  vereinigt  und  in  dieser  Verbindung  aufgelöst  werden, 
aus  der  man  sie  dann  durch  Alkali  in  Gestalt  von  Oxyden  ab- 
scheiden kann,  indem  sich  dabei  das  Radical  des  Alkali*s  mit 
dem  Chlor  vereinigt,  während  das  aufgelöste  Metall  mit  dem 
Sauerstoff  des  Alkali's  zusammentritt.  Iridium,  Osmium  (wenn 
dieselben  der  Glühhitze  ausgesetzt  gewesen  sind),  Chrom,  Tan- 
tal, Titan  und  Zirkonium  können  auf  diese  Weise  nicht  mit 
Chlor  vereinigt  werden,  auch  werden  dieselben  nicht  von  Sal- 
petersäure angegriffen.  Aber  mehrere  derselben  lassen  sich 
mit  Fluor  vereinigen,  wenn  man  sie  mit  Fluorwasserstoffsäure, 
entweder  allein  oder  gemengt  mit  Salpetersäure,  behandelt, 
worauf  sie  durch  Alkali  als  Oxyde  niedergeschlagen  werden 
können.  Iridium  und  Rhodium  können  nicht  auf  nassem  Wege 
in  Oxyde  verwandelt  werden. 

Bei  diesen  Operationen  wird  im  Allgemeinen  das  am  mei- 
sten basische  Oxyd  der  Metalle  hervorgebracht,  aber  dasselbe 
kann  dann,  nachdem  es  durch  Alkali  abgeschieden  worden  ist, 
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auf  nassem  Wege  höher  oxydirt  werden,  wenn  man  es  mit 
Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  anrührt  und  Chlorgas  einleitet; 
das  Chlor  vereinigt  sich  dabei  mit  einem  Theil  des  Metalls  zu 
Chlorid,  während  ein  anderer  Theil  des  Oxyds  den  durch  das 
Chlor  ausgetriebenen  Sauerstoff  aufnimmt  und  daihit  ein  höhe- 
res Oxyd  bildet,  welches  in  den  meisten  Fällen  ein  Super- 
oxyd  ist. 

Auf  trockenem  Wege  hat  man,  aufser  dem  Glühen  in 
der  Luft,  mehrere  Methoden,  um  Metalle  mit  Sauerstoff  zu  ver- 
einigen, entweder  direct  oder  zunächst  mit  Chlor  zu  löslichen 
Chlorverbindungen,  aus  denen  dann  die  Metalle  durch  Alkali 
als  Oxyde  niedergeschlagen  werden  können.    Sie  sind: 

a)  Durch  Schmelzen  mit  salpetersaurem  Kali  oder  mit 
chlorsaurem  Kali.  Da  diese  Oxydation  gewaltsam  geschieht, 
so  pflegt  man  das  Gemenge  von  dem  zu  Pulver  geriebenen 
Metall  und  einem  von  diesen  Salzen  nachher  mit  der  12-  bis 
20rachen  Gewichtsmenge  kohlensauren  Natrons  zusammen  zu 
reiben  und  dann  das  Gemenge  in  eihem  Tiegel  zu  erhitzen. 
Es  brennt  dann  langsam  ab  und  ohne  dass  etwas  umherge- 
worfen wird,  worauf  man  das  Metalloxyd  durch  Auflösen  der 
Salzmasse  in  Wasser  abscheidet.  Diese  Methode  ist  jedoch 
nicht  bei  den  Metallen  anwendbar,  welche  sich  in  Säuren  ver- 
wandeln können,  weil  diese  sich  mit  dem  Alkali  vereinigen  und 
aufgelöst  werden.  —  Im  Grofsen,  wo  man  auf  Sprützen  bei 
der  Verbrennung  keine  Rücksicht  zu  nehmen  hat,  mengt  man 
ein  Metall  oder  ein  Schwefelmetall  mit  der  Quantität  von  Sal- 
peter, die  zur  Oxydation  erforderlich  ist,  und  wirft  kleine  Por- 
tionen von  dem  Gemenge  nach  einander  in  einen  Tiegel,  der 
voriier  im  Boden  bis  zum  Glühen  erhitzt  worden  ist. 

b)  Durch  Schmelzen  mit  dem  Hydrat  von  Kali  oder  Na- 
tron. Das  Metall  oxydirt  sich  dabei  entweder  auf  Kosten  des 
Hydratwassers,  was  jedoch  nur  bei  denen  geschieht,  deren 
Yereinigungsstreben  zum  Sauerstoff  hinreichend  grofs  ist,  um 
daraus  den  Wasserstoff  abzuscheiden,  oder  auf  Kosten  der 
Luft.  Bei  einer  fortdauernden  Glühhitze  mit  dem  Alkali  nimmt 
dieses  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf  und  verwandelt  sich  in  Su- 
peroxyd,  während  es  eine  entsprechende  Quantität  Wasser  ab- 
giebt.  Das  Metall  reducirt  darauf  das  an  der  Oberfläche  ge- 
bildete Superoxyd  zu  wasserfreiem  Alkali,  welches  sich  rasch 
wieder  in  Superoxyd  verwandelt,  und  auf  diese  Weise  schrei- 
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tei  die  Oxydation  Ibrt,  so  dass  das  Metali  zuletzt  ia  ein  Su* 
peroxyd  verwandelt  werden  kann,  welches  während  des  Er* 
alarreos  krystallisirt  und  in  Krystallform  erhalten  werden  kann, 
wenn  man  nachher  das  Alkali  in  Wasser  auflöst. 

e)  Durch  Schmelzen  mit  zweifach  schwefelsaurem  Kali. 
Das  Metall  oxydirt  sich  dann  in  der  Glühhitze  auf  Kosten  der 
Sdiwdelsäure  unter  Entwickelung  von  schwefligsaurem  Gas, 
und  dies  dauert  fort,  bis  entweder  alles  Metall  oxydirt,  oder 
bis  das  Sah  in  ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Kali  mit 
dem  schwefelsauren  Metalloxyd  verwandelt  ist.  Durch  21er- 
Setzung  des  Salzes  mit  Alkali  kann  man  dann  das  Metalloxyd 
abscheiden. 

d)  Die  Metalle  können  auch  auf  Kosten  anderer  Metall- 
oxyde oxydirt  werden,  aber  mau  erhält  dann  nur  in  dem  Falle 
ein  reines  Präparat,  wenn  man  Quecksilberoxyd  als  Oxyda- 
üoBsmittel  anwendet,  indem  sich  bei  hinreichender  Erhitzung 
das  reducirte  Quecksilber  v^flücbtigt,  und  der  im  Ueberschuss 
zugesetzte  Theil  von  Quecksiiberoxyd  zersetzt  wird,  in  Sauer- 
sloffgas  und  in  Metall,  die  sich  ebenfalls  beide  verflüchttgen. 

e)  Metalle,  die  sich  auf  nassem  Wege  nicht  mit  Chlor  verei- 
nten lassen,  können  auf  trocknem  Wege  damit  vereinigt  werden, 
wenn  man  sie  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  Chlorkalium 
od^  Cblornatrium  mengt  und  das  Gemenge  in  einem  Porzel- 
laorohr  oder  in  einer  Glaskugel  bis  zum  schwachen  Glühen 
erbitzt,  während  trocknes  Chlorgas  darüber  geleitet  wird.  Da- 
durch entsteht  ein  Doppelchlorid,  welches,  nachdem  sich  alles 
Metall  mit  Chlor  vereinigt  hat,  erkaltet  in  Wasser  aufgelöst 
wird.  Aus  dieser  Lösung  wird  dann  das  Metalloxyd  durch 
Alkali  niedergeschlagen,  dessen  Sauerstoff  sich  mit  dem  Metall 
vereinigt  und  dessen  Radical  dafür  mit  Chlor  in  Verbindung 
tritt  In  diesem  Fall  wird  die  Vereinigung  des  Metalls  mit 
Chlor  durch  das  Vereinigungsstreben  des  alkalisdien  Chlorürs 
zu  dem  Metallcblorid  bedingt. 

Mdu*ere  andere,  für  gewisse  Metalle  specielle  Oxydations- 
methoden  sollen  weiter  unten  angeführt  werden. 

Ein  mit  Sauerstoff  verbundenes  Metall  hat  sein  metalli- 
sches Ansehen  verloren,  und  ist  in  einen  erdigen,  weifsen,  oder 
auch  ge/arbten  Körper  verwandelt  worden.  Es  gleicht  in  die- 
sem Zustande  einer  Erde,  und  wurde  deshalb  von  den.  älte- 
ren Chemikern«  mit  einer  Art  von  Vorgefühl  von  der  gieicbar- 
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tigen  Zusammensetzang  der  Metalloxyde  und  der  Erden,  Jlfo- 

tallkalk  genannt. 

Bei  einigen  Metallen  kennen  wir  nur  eine  einzige  Oxyda- 
tionsstufe.  Die  meisten  aber  haben  zwei,  und  einige  haben 
mehrere.  Bisweilen  können  sich  alle  Oxydationsstufen  mit 
Säuren  zu  Salzen  verbinden,  z.  B.  die  des  Eisens  und  des  Zinns, 
oft  hat  nur  die  niedrigste  Oxydationsstufe  diese  Eigenschaft, 
indem  die  höheren  sich  mit  Basen  verbinden  können,  z.  B.  bei 
Chrom  und  Antimon,  und  bisweilen  haben  alle  Oxydationsstu- 
fen eines  Metalls  die  Natur  einer  Säure,  z.  B.  beim  Arsenik. 

Die  Metalloxyde  verbinden  sich  unter  sich.  Die  Yerfoin* 
düngen  der  elektropositiven  Oxyde,  oder  der  Sauerslofibaseo, 
mit  den  elektronegativen  Oxyden,  oder  Sauerstoff&äuren  bil- 
den die  sogenannten  Sauerstoff- Salze,  wovon  ich  die  nähere 
Auseinandersetzung  bei  Abhandlung  der  Salze  im  Allgemeinen 
geben  werde.  Allein  auch  Oxyde,  die  offenbar  beide  elektro- 
positiv  sind,  können  sich  unter  sich  verbinden,  wie  z.  B.  das 
Bleioxyd  mit  Kalkerde,  im  Schmelzen  Kupferoxyd  mit  Kali  u.s.  w. 
Solche  Verbindungen  rechnen  wir  nicht  zu  den  eigentlichen 
Salzen,  obgleich  ihr  Dasein  auf  demselben,  wiewohl  schwächern 
Gegensatz  beruht  Die  bekannten  Verbindungen  der  Art  werde 
ich  bei  demjenigen  ihrer  Bestandtheile  beschreiben,  wei- 
cher in  der  Ordnung  dem  andern  folgt.  —  Auch  das  Was- 
ser verbindet  sich  mit  den  Metalloxyden.  Diese  Verbindun- 
gen werden  Hydrate  genannt.  Da  mehrere  der  stärkeren 
Sauerstoffbasen  gewöhnUch  im  Zustande  von  Hydraten  ge- 
braucht werden,  so  werde  ich  die  Hydrate  nicht  unter  den 
Salzen,  sondern  sogleich  bei  den  Basen  selbst  beschreiben. 
Von  den  stärksten  Basen  wird  das  Wasser  mit  solcher  Kraft 
gebunden,  dass  es  selbst  nicht  im  Feuer  auszutreiben  ist;  an- 
dere verlieren  es  bei  mäfsiger  Hitze,  noch  andere  schon  beim 
Kochen  in  Wasser,  und  einige  verbinden  sich  gar  nicht  damit 
Im  Zustande  von  Hydraten  verbinden  sich  die  Basen  mit  an- 
deren Körpern  viel  leichter,  als  im  wasserfreien  Zustande.  Ge- 
wöhnlich vereinigt  sich  ein  Oxyd  mit  Wasser  in  einem  sol- 
chen Verhältniss,  dass  beide  gleiche  Mengen  Sauerstoff  ent- 
halten; indessen  finden,  wiewohl  weniger  allgemein,  auch  an- 
dere Verhältnisse  statt 

Die  oxydirten  Metalle  können  auf  mehrfache  Weise  ihres 
Sauerstoffs  beraubt  und  dadurch  in  den  metallischen  Zustand 


Rednction.  15 

znrückgefttbii,   oder,   wie  wir  es  nennen,   redudrt  werden. 

Die  Oryde  einiger  Metalle  werden  beim  Glühen  zerlegt, 
der  Satterstoff  entweicht  in  Gasform,  und  das  Metall  bleibt 
rein  zurück.  Diese  werden  edle  Metalle  genannt,  weil  sie 
bei  der  Bearbeitung  im  Feuer  keinen  Abgang  erleiden.  Dahin 
gehören:  Gold,  Platin,  Silber,  Iridium.  Andere  werden  bei  ei- 
ner gewissen  Temperatur  oxydirt,  und  geben  bei  einer  noch 
höheren  den  Sauerstoff  wieder  von  sich;  solche  sind:  Palla- 
dium, Rhodium,  Quecksilber,  Nicke!  und  Blei.  Man  giebt  von 
den  edlen  Metallen  an,  dass  sie  durch  starke  elektrische  Schläge 
oxydirt  werden  können.  Van  Marum  hat  mit  der  Teyl er- 
sehen Elektrisirmaschine  solche  Versuche  angestellt.  Er  leitete 
sehr  Starice  elektrische  Schläge  durch  feine  Drähte  von  Platin, 
Gold,  Silber  u.  m.  a.;  die  Drähte  wurden  zerstoben  und  ver- 
flüchtigt Den  feinen  Staub,  als  welchen  sich  das  Metall  nach- 
her aus  der  Luft  absetzte,  hat  man  iiir  ein  Oxyd  gehalten. 
Obsdion  es  nicht  zu  leu^ien  ist,  dass  der  feine  Metallstaub, 
während  des  Erkaltens,  eine  für  die  Oxydation  günstige  Tem- 
peratur hat  bekommen  können,  wodurch' er  in  diesem  Zu- 
stande der  fausten  mechanischen  Zertheilung  in  Oxyd  hat 
umgewandelt  werden  können,  so  zeigten  sich  doch  ganz  die 
nämlichen  Erscheinungen,  wenn  das  zerstobene  Metall  mit 
Vfasserstoffgas  umgeben  war.  Gold  und  Platin  haben  übrigens 
ane  so  geringe  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff,  dass  sie  sich 
nicht  einmal  auf  der  positiven  Seite  in  der  elektrischen  Säule 
oxydiren,  und  werden  nur  dann  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst, 
wenn  sie  mit  einer  Chlorwasserstoff  haltenden  Flüssigkeit  um- 
geben sind. 

Die  Reduction  der  Metalle  kann,  wie  gesagt,  auf  verschie- 
dene Art  geschehen.  Die  edlen  Metalle  werden  reducii-t,  wenn 
ihre  Oxyde  zum  Glühen  erhitzt  werden,  wobei  der  Sauerstoff 
als  Gas  entweicht  Die  Oxyde  der  unedlen  Metalle  dagegen 
haben  den  Zusatz  eines  Körpers  nötfaig,  welcher  zum  Sauer- 
stoff ein  gröfseres  Vereinigungsstreben  hat,  als  sie  selbst  besitzen. 
Das  Metalloxyd  wird  dann  mit  Kohlenpulver  vergoischt  und  einer 
so  starken  Hitze  ausgesetzt,  als  dasMetall  zum  Schmelzen  nö- 
thfg  hat  Die  Kohle  verbindet  sich  xmi  dem  Sauerstoffe  des 
Metalloxyds,  je  nach  ungleich  grofsem  Zusatz  von  Kohle  und 
nach  der  ungleichen  Leichtigkeit,  mit  der  das  Metall  den  Sauer- 
stoff abgiebt,    zu    Kohlensäurogas   oder   zu   Kohlenoxydgas, 


häufig  auch  sm   einem  Gemenge  von  beiden,   die  gaalonnig 
entweichen.    Man  nimmt  diese  Reduotion  gewöhnlich  in  feuer- 
festen Thontiegeln,  vorzüglich  in  hessischen,  vor,  die  man  mit 
einem  Deckel   oder   einem   umgekehrt   aufgesetzten  kleinem 
Tiegel  bedeckt,  indem  man  dabei  die  Fugen  mit  einer  Mischung 
von  gebranntem  und  ungebranntem  feuerfesten  Thon  ziiklebL 
Bisweilen  setzt  man  in  den  Thontiegel  eine  passende  Kohle^ 
worein  man  für  die  zu  redacirende  Masse  ein  Loch  gebohrt 
hat,  welches  man,  nach  Eintragung  des  zu  reducirenden  Oxyds, 
mit  einem  Pfropfen  von  Kohle  verschliefst    Bei  anderen  Gele- 
genheiten füttert  man  den  Tiegel  auf  der  inweadigen  Seite  mit 
einer  dicken  Bekleidung  eines  Gemenges  von  Thon,  Sand  und 
Kohlenpulver  aus.    Will  man  das  Metall  zu  einer  Masse  zusam- 
mengeschmolzen haben,  so  ist  ein  wesentlicher  Umstand  bei 
der  Reduction  ein  Zusatz  von  Fluss,  womit  das  Gemenge  von 
Oxyd  und  Kohlenpulver  im  Tiegel  bedeckt  wird.   Man  bedient 
sich  zum  Fluss  eines   reinen,  metallfreien  Glases,   entweder 
allein  oder  mit  FluDsspath  vermischt.     Borax  kann  ebenfalls 
angewandt  werden.     Diese  Masse  schmilzt  gewöhnlich,  noch 
ehe  die  Reduction  angefangen  hat,  so  dass  die  neugebildeten 
kleinen  Metalltheile  davon  umgeben  und  bedeckt  werden.  Durch 
die  Bewegung,  worin  der  Fluss  durch  entwickelte  Gasarten 
während  der  Reduction  versetzt  wird,  treffen  sich  die  Metall- 
theile und  sammeln  sich  zu  einem  gröfsern  Korn  an,  welches 
vom  flüssigen  Glase  gegen  die  Einwirkung  der  durch  die  Po- 
ren des  Tiegels  eindringenden  Luft  geschützt  wird.  Ohne  einen 
solchen  Fluss  würde  man  die  Metallkörner  zerstreut,  und  oft 
an  der  Oberfläche  sehr  angelaufen  erhalten.   Beim  Herausneh- 
men des  Tiegels  aus  dem  Feuer  pflegt  man  ihn  gelinde  anzu- 
stoisen,   damit  solche  Metallkömer,  die  im  Flusse  zerstreut  lie- 
gen, sich  sammeln  können.    Einige  Metalle  erfordern  eine  sehr 
starke  Hitze,  um  reducirt  und  geschmolzen  zu  werden;    die 
meisten  werden  weit  unter  ihrem  Schmelzpunkt  reducirt.    Der 
erhaltene  Metallklumpen  wurde  von  den  älteren  Chemikern  Re- 
gulas  genannt;^  daher  die  Benennung  regulinisch,   was  me- 
tallisch bedeutet     Bei  diesen  Reductionen  mit  Kohlenpulver 
erhält  man  das  Metall  selten  rein,  sondern  öfters  mit  Kohle, 
Kiesel  und,   wenn  man  Borax  angewandt  hat,  auch  mit  Bar 
verbunden.     Um  es  so  rein,  wie  nur  möglich,    zu  erhalten, 
mufls  man  nicht  mehr  Kohlenpulver  zusetzen ,  als  zur  Beduo- 
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tkm  des  Metalls  gerade  nöthig  ist ,  oder  etwas  weniger.  Wenn 
der  Sauerstoffgehait  des  Oxyds  bekannt  ist,  wird  der  Zusatz 
von  Kohle  darnach  bestimmt  100  Tb.  Sauerstoff  nehmen  75,12 
Tb.  Kohle  auf,  um  Koblenoxydgas  zu  bilden.  Dabei  muss  man 
jedoch  berücksichtigen,  dass  bei  der  ersten  Einwirkung  der 
Hitze  eine  Portion  KoMensäure  erzeugt  wird,  und  dass  die  Me- 
talle, welche  zum  Sauerstoff  ein  geringes  Vereinigungsstreben 
haben,  viel  Kohlensäuregas  geben.  Sie  bedürfen  daher  weniger 
KoUe,  mn  reducirt  zu  werden.  Die  Reduction  geschieht  in 
einem  Wind  -  oder  Zugofen ,  oder  vor  dem  Gebläse  in  eineir 
Essa  Holzkohlen  geben  .weniger  Hitze  als  Steinkohlen,  und 
die  stärkste  Hitze  wird  durch  geglühete  Steinkohlen  (Coaks)  in 
einem  Ofen  hervorgebracht,  in  welchen  die  Luft  des  Gebläses 
durch  acht  durch  die  Wände  des  Ofens  einmündende,  und  in 
derselben  horizontalen  Ebene  liegende  Oeffnungen  eingeführt 
wird.  (Sidie  das  Nähere  im  Art.  Oefen  im  letzten  TheU.)  Er 
erfordert  Tiegel  von  sehr  feuerfestem  Thon;  die  hessischen 
Tiegel  pflegen  darin  bald  zu  schmelzen. 

Statt  Kohle  kann  man  sich  bei  der  Reduction  eines  an- 
dern Metalls  bedienen,  das  eine  gröfsere  Verwandtschaft  zum 
Sauerstoff,  als  das  zu  reducirende  Metall,  hat;  das  letztere  be- 
kommt aber  dabei  immer  eine  Zumischung  vom  erstem.  Man 
bedient  sich  zu  solchen  Reductionen  am  besten  des  Kaliums, 
und  nimmt  dieses  nachher  durch  zugegossenes  Wasser  weg, 
welches  das  Kalium  oxydirt  und  auflöst,  wobei  das  reducirte 
Metall  in  porösem  oder  selbst  pulverfbrmigem  Zustande  zu- 
rückbleibt 

Bisweilen  ist  es  der  Fall,  dass  ein  Metall,  welches  bei 
niedrigeren  Temperaturen  eine  geringere  Verwandtschaft  zum 
Sauerstoff  hat,  als  ein  anderes,  dieses  bei  einer  hohem  Tem- 
peratur an  Verwandtschaft  übertrifft.  Dieses  ist  der  Fall,  wenn 
jenes  bei  der  höhern  Temperatur  flüchtig  ist.  Z.  B.  Eisenoxy- 
dul wird  vom  Kalium  bei  sehr  geringer  Wärme  reducirt,  Ka- 
liumoxyd wird  im  Gegentheil,  bei  der  Schmelzhitze  des  Guss- 
eisens, vom  Eisen  reducirt,  wobei  das  abgeschiedene  Kalium 
verflüchtigt  und  metallisch  sublimirt  wird.  ^ 

Häufig  bedient  man  sich  des  Wasserstoffgases  zur  Reduc- 
tion der  Metalloxyde,  wie  schon  bei  Beschreibung  des  Was- 
serstoffis,  Th.  I,  S.  164,  erwähnt  wurde.  Da  aber  die  Reduc- 
til nüt  Wasserstoffgas  eine  so  starke  Erhitzung  erfordert,  dass 
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sie  das  Glas  nicht  aushält,  sondern  dieses  dadurch  erwekAt 
oder  schmilzt,  so  legt  man  das  Oxyd  auf  ein  schmales  und 
langes,  fast  kahnförmiges  Gefäfs  von  Porzellan  und  schilt 
dieses  in  ein  Porzellanrobr,  das  durch  einen  passenden  Ofen 
gelegt  wird,  so  dass  das  Oxyd  darin  bis  zum  stärksten  Glühen 
erhitzt  werden  kann,  während  man  wasserfreies  Wasserstoff- 
gas hindurchleitet.  Stellt  man  die  Operation  mit  gröfseren 
Quantitäten  von  Oxyd  an,  so  füllt  man  den  Theil  des  Rohrs, 
welcher  hinreichend  erhitzt  werden  kann,  mit  dem  Oxyd  an. 
Bei  der  Reduction  im  Porzellanrohr  findet  die  Schwierigkeit 
statt,  dass  sich,  wenn  man  die  Oeßhung  desselben,  aus  wel- 
cher das  Gas  heraustritt,  mit  einem,  mit  dem  Ableitungsrohre 
versehenen  Korke  verschliefst,  Wasser  in  dem  kältern  Theile 
des  Rohrs  vor  dem  Korke  ansammelt,  so  dass  man  nicht  se- 
hen kann,  ob  die  Reduction  beendigt  ist  und  die  Wasserbil- 
dung aufhört  Es  ist  daher  besser,  um  die  Oeffiiung  des  Rohrs 
eine  conische  Kautschuckröhre  zu  binden  und  in  dem  engem 
Ende  derselben  ein  Glasrohr  zu  befestigen.  Giebt  man  dann  dem 
Porzellanrohr  eine  geneigte  Lage  im  Ofen,  so  fliefst  das  con- 
densirte  Wasser  in  das  Kautschuckrohr  und  aus  diesem  direct 
durch  das  Glasrohr,  dem  man  eine  geneigte  Stellung  gegeben 
hat,  heraus.  Wenn  dieses  zulezt  trocken  wird,  so  ist  die  Ope- 
ration beendigt,  und  man  lässt  das  Metall  dann  in  dem  Was- 
serstoffgasstrome erkalten.  Es  versteht  sich,  dass  man  zu  den 
Metallen,  welche  in  der  Reductionshitze  schmelzen,  immer  ein 
kahnförmiges  Gefäfs  anwenden  muss ,  worin  es  geschmolzen 
zusammengehalten  wird. 

Die  meisten  Metalle,  welche  von  Wasserstoff  reducirt  wer- 
den ,  lassen  sich  auch  dadurch  herstellen ,  dass  man  ihr  oxal- 
saures  Salz  der  trocknen  Destillation  aussetzt,  wobei  man  Koh- 
lensäuregas mit  oder  ohne  Wasserdämpfe  erhält,  und  das  Me- 
tall in  Pulverform  zurückbleibt. 

Auch  ohne  Einwirkung  des  Feuers  können  die  Metalloxyde 
auf  verschiedene  Art  reducirt  werden.  Der  elektrische  Strom 
ist,  wie  schon  bei  den  chemischen  Wirkungen  der  Elektricität 
angeführt  wurde,  von  allen  das  kräftigste  Reductionsmittel,  und 
es  giebt  kein  Metalioxyd,  welches  nicht  das  Metall  reducirt  auf 
den  negativen  Leiter  absetzt,  weun  der  Strom  hinreichend 
stark  ist  und  die  Nebenumstände  richtig  beobachtet  worden 
sind.    Selbst  äulserst  schwache  Ströme  veranlassen,  wenn  man 
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sie  bei  vöHigem  Aussdilass  der  Einwirkung  von  Luft  lange 
Zeit,  z.  B.  einige  Monate  lang 'fortwirken  lässt,  die  Reduction 
von  Körpern,  welche  sonst  äufserst  schwierig  wieder  herzu- 
stdlen  sind.  Sei  langsamen  Reductionen  durch  einen  schwachen 
eldc^scben  Strom  schiefst  gewöhnlich  das  reducirte  Metall  in 
Krystallen  an.  Diese  Reductionen  durch  den  elektrischen  Strom 
geschehen  auch,  wenn  das  Metall  mit  Schwefel  oder  mit  Chlor 
verbunden  ist  und  die  Verbindung  sich  in  dem  Liquidum  auf- 
gdföst  befindet,  durch  welches  der  elektrische  Strom  geht. 

Die  Reduction  durch  den  elektrischen  Strom  hat  techni- 
sche Anwendungen  erhalten ,  die  hier  erwähnt  zu  werden  ver- 
dienen, nämlich  zur  Ueberziehung  eines  weniger  edlen  Me- 
talls mit  einem  edleren,  z.  B.  zur  Vergoldung,  Versilberung, 
Platinirung,  und  zu  der  sogenannten  Galvanotypie.  In  Betreff 
der  erstem  Anwendung  hat  man  gefonden,  dass  sie  weniger 
leicht  glückt  aus  Lösungen  der  Sauerstoffsalze  oder  der  Chlo- 
ride, weil  (Me  reducirte  Metallhaut  dann  nicht  recht  fest  haf- 
tet^ aber  dass  sie  vortrefflich  gelingt,  wenn  man  Lösungen  von 
Doppelcyantiren ,  und  für  Gold  selbst  eine  gesättigte  Lösung 
von  Schwefelgold  in  Schwefelkalium  anwendet.  Im  Uebrigen 
kann  man  auf  diese  Weise  ein  edles  Metall  mit  einer  Haut  von 
einem  unedlen  überziehen,  z.  B.  mit  Zinn  oder  Zink,  wiewohl 
etn  sokiies  Verfahren  technisch  zwecklos  ist  Will  man  ein 
Metallstöck  platiniren,  vergolden  oder  versilbern,  so  setzt  man 
es  mit  dem  negativen  Pole  einer  elektrischen  Säule  von  ge- 
wisser mä&iger  Stärke  in  Verbindung  und  senkt  dasselbe  dann 
in  die  Lösung  eines  Doppelcyanürs,  bestehend  aus  Cyanka- 
Kum  and  dem  Cyanid  von  Platin,  Gold  oder  Silber,  in  welche 
man  ein  mit  dem  positiven  Pole  der  Säule  in  leitende  Gemein- 
sdiaft  gebrachtes  Stück  Platin,  Gold  oder  Silber,  eingesetzt  hat. 
Das  negative  Metall  überzieht  sich  dann  mit  einer  Lage  von 
Platin,  Gold  oder  Silber,  deren  Dicke  von  der  Zeit  abhängt, 
in  welcher  man  die  Reduction  hat  fortdauern  lassen.  Das  po- 
sitive Metallstück  wird  dabei  in  derselben  Quantität  aufgelöst, 
in  welcher  es  sich  auf  der  negativen  Seite  absetzt,  so  dass 
die  Lösung  unverändert  bleibt  und  auf  diese  Weise  unaufhör- 
lich angewandt  werden  kann.  —  Diese  Methode  der  Vergol- 
dung, Versilberung  u.  s.  w.  durch  elektrische  Reduction  wurde 
für  tedinische  Zwecke  zuerst  von  Aug.  de  laRive  ange- 
irandt,  nnd  ist  nachher  durch  Elkington  und  Ruolz  ver- 
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vollkommnet  worden.  Sie  hat  sich  als  so  vorzüglich  erwiesen, 
dass  sie  die  gewöhnlichen  Methoden  der  Vergoldung  und  Ver- 
silberung fast  ganz  verdrängt  hat 

Der  andere  technische  Zweck,  die  Galvanotypie,  wozu 
die  Reduction  durch  Elektricität  angewendet  wird,  besteht  in 
dem  Abdruck  gravirter  Platten,  Medaillen  u.  s  w.,  die  man 
zum  negativen  Leiter  in  einer  Lösung  von  einem  Kupfer-  oder 
Silbersalz  macht,  deren  Oberfläche  aber  vorher  mit  einem  in 
Oel  oder  Fett  getauchten  Lappen  gerieben  und  abgetrocknet 
worden  ist,  damit  das  sich  niederschlagende  Metall  sich  nidit 
an  dem  Modelle  befestigt  Man  lässt  den  elektrischen  Strom 
fortdauern,  bis  das  reducirte  Metall  eine  Schicht  von  hinrei- 
chender Dicke  und  Zusammenhang  bildet,  die  man  dann  ab- 
nimmt und  welche  vollkommen  alle  Eindrücke  des  Modells 
wiedergiebt  Vfird  sie  dann  auf  ähnliche  Weise  als  Modell  an- 
gewandt, so  bekommt  man  einen  erhabenen  Abdruck.  Die 
Anwendung,  welche  hiervon  zur  Copirung  gravirter  Platten, 
Federzeichnungen  mit  einem  leitenden  Fimiss  auf  Kupferplat- 
ten, Medaillen,  u.  s.  w.  gemacht  werden  kann,  wird  sehr  grofs 
werden.  Diese  Anwendung  der  elektrischen  Reduction  wui'de 
von  Jacobi  erfunden,  und  ist  nachher  von  v.  Ko bell,  Hoff- 
mann u.  m.  A.  weiter  ausgedehnt  worden;  aber  die  Beschrei- 
bung der  technischen  Ausführung  liegt  hier  ganz  aufser  mei- 
nem Zweck. 

Auch  ohne  eine  solche  Disposition,  in  Folge  der  ein  be- 
stimmter elektrischer  Strom  entsteht,  werden  Metalle  aas  ihren 
Auflösungen  durch  andere  reducirt,  welche  ein  gröfseres  Ver- 
einigungsstreben zu  dem  Auflösungsmittel  besitzen.  Hierbei 
entstehen  jedoch  unzählige  kleine  elektrische  Ströme  nach  al- 
len Richtungen  zwischen  dem  redocirenden  und  dem  reducir- 
ten  Metalle.  W^enn  man  in  eine  Auflösung  eines  Metallsalzes 
ein  anderes  Metall  hineinlegt,  welches  zum  Sauerstoff  ein  gröfse- 
res Vereinigungsstreben  hat,  als  das  aufgelöste,  so  scheidet 
sich  dieses  metallisch  aus.  Ein  geringer  Ueberschuss  von  Säure 
beschleunigt  in  hohem  Grade  diesen  Process.  Diejenigen  Me- 
talle, welche  zum  Sauerstoff  eine  gröfsere  Verwandtschafl  ha- 
ben, als  der  Wasserstoff,  können  jedoch  nicht  anders  auf  diese 
Weise  reducirt  werden,  als  durch  Zusatz  von  Kalium  oder  Na- 
trium. Wir  bedienen  uns  gewöhnlich  des  Eisens  oder  des  Zinks 
als  Reductionsmittel,  weil  diese  unter  den  gewöhnlicheren  Me- 
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tailen  £e  stärkste  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  und  zu  den 
Säuren  haben;  doch  können  die  Metalle  überhaupt  sich  ein« 
ander  so  reduciren,  wie  es  folgende  Reihe  zeigt,  in  welcher 
jedes  Glied  Yon  dem  folgenden  reducirt  wird:  Gold,  Silber, 
Qoecksilber,  Wismuth,  Kupfer,  Zinn,  Zink.  M$n  muss  sich  je- 
doch erinnern,  dass  das  Metall,  welches  niedergeschlagen  wird, 
nicht  länger  vollkommen  rein  bleibt,  als  so  lange  es  sich  al- 
lein in  der  Lösung  befindet,  und  dass  in  dem  Ma&e,  wie 
sieb,  das  fall^ide  Metall  an  der  Stelle  des  gefällten  auflöst, 
durch  den  Einfluss  der  elektrischen  Ströme  mehr  oder  weni- 
ger auch  davon  gleichzeitig  mit  dem  andern  reducirt  wird. 
Die  Quantität  davon  wird  jedoch  nicht  sehr  grofs  aber  doch 
immer  hinreichend,  um  das  reducirte  Metall  wesentlich  zu  ver-« 
unreinigen.  Von  diesem  Verhalten  ka^nn  man  sich  am  deut- 
lichsten überzeugen,  wenn  man  Chlorsilber  zu  einem  Kuchen 
sdunilzt,  darauf  ein  Stück  Zink  legt  und  dann  mitVtTasser  be- 
deckt, welches  mit  einem  oder  zwei  Tropfen  Salzsäure  ver- 
setzt worden  ist.  Nach  einigen  Stunden  ist  das  Chlorsilber  re- 
ducirt, und  die  Lösung  enthält  Chlorzink  aufgelöst.  Nimmt  man 
nun  das  Zink  weg  und  giefst  auf  das  mit  ein  wenig  reinem 
V^asser  abgespülte  Silber  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Salz- 
swre,  so  entwickelt  sich  Wasserstoffgas  mit  Heftigkeit,  weil 
das  reducirte  Silber  mit  reducirtem  Zink  verunreinigt  war,  wel- 
ches letztere  sich  in  der  Säure  auflöst.  Geschieht  die  Fällung 
des  Säbers  durch  Kupfer,  so  erhält  man  kupferhaltiges  Silber, 
welches  durch  Säure  nicht  von  dem  Kupfer  befreit  werden 
kann,  sondern  dazu  andere  Operationen  erfordert. 

Die  meisten  der  edlen  Metalle  werden  von  den  Oxydul- 
salzen  des  Eisens  und  des  Zinns  dadurch  reducirt,  dass  das 
Oxydul  sich  mit  dem  Sauerstoff  und  der  Säure  des  edlen  Me- 
talls zn  einem  Oxydsalz  verbindet,  wodurch  das  reducirte Me- 
taD  in  Pulverform  niedergeschlagen  wird.  Die  Oxydulsalze  des 
Eisens  haben  vor  den  Oxydulsalzen  des  Zinns  den  Vorzug, 
dass  das  neugebüdete  Eisenoxyd  in  der  Säure,  womit  das  aus- 
geschiedene Metall  verbunden  war,  aufgelöst  zurückbleibt;  der 
Niederschlag  ist  also  reines  Metall,  wogegen  das  Zinnoxyd, 
welches  in  den  Säuren  schwer  auflöslich  ist,  oft  zugleich  wii 
dem  reducirten  Metalle  niedergeschlagen  wird.  Metalle,  welche 
aus  ihren  Auflösungen  in  Säuren  nur  schwer  sich  reduciren 
lassen ,  werden  oft  sehr  leicht  aus  ihren  Auflösungen  in  Alka- 
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lien  wieder  hergestellt,  z,  B.  Wolfram  oad  Zinn.  Das  lallende 
Metall  muss  aber  dann  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  auflös- 
lich sein. 

Endlich  werden  auch  mehrere  unter  den  edlen  Metallen 
vom  Sonnenlichte  reducirt.  In  einem  gläsernen  Geföfse,  wel- 
ches eine  neutrale  Goldauflösung  enthält  und  gegen  das  Son- 
nenlicht gestellt  wird,  bekleidet  sich  sowohl  die  Oberfläche, 
als  die  dem  Lichte  zugekehrte  Seite  inwendig  mit  einer  Haut 
von  Gold,  die  allmälig  an  Dicke  zunimmt.  Ich  habe  schon  in 
der  ersten  Abtheilung  von  dieser  Eigenschaft  des  Lichts  ge- 
sprochen, und  dabei  die  Muthmafsung  angeführt,  dass  sie  von 
einer  elektrischen  Wirkung  abhängen  könne,  indem  Eiditrici- 
tät  und  Licht  sich  tiberall  zusammen  zeigen. 

Das  ungleich  starke  Vereinigungsstreben,  womit  die  Metalle 
die  verschiedenen  Antheile  Sauerstoff  binden,  welche  ihre  ver- 
schiedenen Oxydationsstufen  ausmachen,  ist  bis  jetzt  nicht 
näher  bestimmt.  So  viel  ist  jedoch  aus  der  Erfahrung  bekannt, 
dass  weder  in  dem  Minimum,  noch  in  dem  Maximum  von  Sauer- 
stofTgehalt  das  stärkste  chemische  Vereinigungsstreben  zwischen 
den  Bestandtheilen  obwaltet.  Die  sogenannten  Suboxyde  zer- 
setzen sich  gewöhnlich  durch  sehr  geringe  Veranlassungen  in 
Metall  und  in  eine  höhere  Oxydationsstufe.  Die  Superoxyde, 
so  wie  auch  einige  unter  den  Oxyden,  zersetzen  sich  gleich- 
falls leicht  in  Sauerstoff  und  in  niedrigere  Oxydationsstufen. 
Das  gröfste  Vereinigungsstreben  steht  also  irgendwo  in  der  Mitte. 

Th^nard  hat  dieses  ungleiche  Vereinigongsstreben  der 
Metalle  zum  Sauerstoff  als  Grund  der  Eintheiiung  der  Metalle 
in  Sectionen  oder  Gruppen  angewandt,  und  nachher  dieselben 
darnach  abgehandelt.  Daher  findet  man  bei  französischen 
Schriftstellern  der  Chemie  diese  Sectionen  angeführt  als  erste, 
vierte,  u.  s.  w.  Section,  ohne  dass  ein  in  dieselben  gehören- 
des Metall  genannt  wird,  also  mit  der  Voraussetzung,  dass 
diese  Eintheiiung  als  ein  Grundbegriff  dem  Gedächtniss  des 
Lesers  eingeprägt  sei.  Ungeachtet  eine  solche  Eintheiiung  Ins 
zu  einem  gewissen  Grade  einseitig  ist,  weil  sie  sich  nicht  auf 
eifte  allgemeine  Aehnlichkeit  der  Eigenschaften  zwischen  den 
Metallen  emer  und  derselben  Section  stützt,  so  hat  sie  doch, 
wenn  das  relative  Vereinigungsstreben  der  Metalle  zum  Sauer- 
stoff in  Frage  kommt,  einen  gewissen  Werth,  und  aus  diesem 


Metalle  nnd  Wasserstoff.  33 

Grande  will  ich  sie  hier  anfiihren  mit  den  Verbesserungen, 
welche  von  Regnault  gemacht  worden  sind. 

Die  Metalle  der  ersten  Seciion  zersetzen  bei  gewöhnlicher 
Lufttemperatur  reines  Wasser  mit  Entwiokelung  von  Wasser- 
stoffgas, und  bilden  starke  alkalische  Oxyde.  Dahin  gehören: 
Kalium,  Natrium,  Lithium,  Barium,  Strontium,  Calcium  und 
Magnesium.    Sie  bilden  eine  sehr  natürb'che  Section. 

Die  Metalle  der  zweiten  Section  zersetzen  nicht  Wasser 
bei  oder  einige  Grade  über  0°,  aber  sie  brennen  im  Was- 
sergas bei  einer  Temperatur,  die  noch  nicht  bis  zum  Glü- 
hen gehL  In  Pulverform  an  einem  Punkte  bis  zur  Entzündung 
erhitzt,  fahren  sie  nachher  fort  zu  brennen,  bis  sie  völlig  oxy- 
dirt  sind.  Zu  diesen  gehören:  Beryllium,  Yttrium,  Aluminium, 
Zirkonium,  Thorium,  Cerium,  Mangan  und  Uran.  Die  ange- 
führte figenjschaft,  dass  sie,  an  einem  Punkte  angezündet, 
nachher  zu  verbrennen  fortfahren,  beruht  darauf,  dass  man 
sie  nur  in  Pulvergestalt  erhalten  hat.  Mit  zusammengeschmol- 
zenen Massen  würde  sie  vielleicht  bei  mehreren  derselben 
nicht  stattfinden. 

Die  Metalle  der  dritten  Section  werden  in  der  Glühhitze 
oxydirt,  sowohl  durch  die  Luft  als  auch  durch  Wassergas,  und 
auf  nassem  Wege  durch  Wasser,  wenn  dasselbe  mit  einer 
Säure  vennischt  ist  Dazu  gehören:  Eisen,  Nickel,  Kobalt, 
Zink  nndCadmium. 

Die  Metalle  der  vierten  Section  werden  ebenfalls  in  der 
Glühhitze  durch  Luft  und  durch  Wassergas  oxydirt,  aber  nicht 
auf  nassem  Wege  durch  Wasser,  welches  mit  Schwefelsäure 
vermischt  ist.  Sie  sind:  Zinn,  Tellur, Antimon,  Arsenik,  Chrom, 
Vanadin,  Molybdän,  Wolfram,  Tantal  und  Titan. 

Die  Metalle  der  fünften  Section  werden  beim  Glühen  in 
der  Luft  oxydirt,  aber  wenig  oder  gar  nicht  auf  Kosten  yon 
Wassergas.    Sie  sind:  Blei,  Wismuth,  Kupfer,  Osmium. 

Die  Metalle  der  sechsten  Section  sind  die  sogenannten  ed- 
len Metalle,  deren  Oxyde  beim  Glühen  ihren  Sauerstoff  ver- 
lieren und  das  Metall  reducirt  zurücklassen.  Dahingehören:  Queck- 
sBber,  Silber,  Palladium,  Rhodium,  Iridium,  Platin  und  Gold. 

Metalle  und  Wasserstoff 

Verschiedene  elektronegative  Metalle  vereinigen  sich  mit 
Wasserstoff  zu  eigenthümlichen  Gasen,  von  denen  zwei,  das 
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Selenwasserstoffgas  und  das  Tellurwasserstoffgas,  in  allen 
Stücken  dem  Wasserstoffsulfid  ähnlich  sind,  und  zwei,  das  Ar- 
senikwasserstoffgas und  Antimon  wasserstoffgas,  das  Phosphor- 
wasserstoffgas nachahmen. 

Von  den  elektropositiven  Metallen  hat  man  nur  erst  eine 
Wasserstoffverbindung  entdeckt,  nämlich  die  von  Kalium;  aber 
es  ist  wahrscheinlich,  dass  mehrere  derselben  existiren,  wie- 
wohl wir  noch  keine  Methode  zu  ihrer  Hervorbringung  gefunden 
haben. 

Metalle  und  Stickstoff. 

Die  Metalle  können  mit  Stickstoff  vereinigt  werden,  aber 
diese  Verbindungen  sind  im  Allgemeinen  sehr  lose.  Man  er- 
hält sie  durch  Reduction  der  Metailoxyde  mit  Ammoniakgas, 
welches  aus  1  Aequivalent  Stickstoff  und  3  Aequivalenten  Was- 
serstoff zusammengesetzt  ist,  indem  man  sie  bei  einer  gewissen, 
nicht  zu  hohen  Temperatur  ausfuhrt.  Dann  vereinigen  sich  die 
3  Aequivalente  Wasserstoff  mit  dem  Sauerstoff  des  Oxyds  zu 
Wasser,  und  das  Aequivalent  Stickstoff  mit  den  drei  Atomen 
reducirten  Metalls  zu  einem  Stickstoffmetall.  Enthält  das  Me- 
talloxyd  mehr  als  1  Atom  Sauerstoff  auf  jedes  Atom  Metall, 
so  kann  das  hervorgebrachte  Stickstoffmetall  viel  reicher  an 
Stickstoff  werden,  so  dass,  wenn  das  Oxyd  aus  2  Atomen  Me- 
tall und  3  Atomen  Sauerstoff  besteht,  das  neue  Stickstoffmetall 
aus  2  Atomen  Metall  und  1  Aequivalent  Stickstoff  zusammen- 
gesetzt ausfallen  kann.  Inzwischen  ist  das  Yerhältniss  von  3 
Atomen  Metall  und  1  Aequivalent  Stickstoff  so  vorherrschend, 
dass  gewöhnhch,  wenn  ein  Oxyd,  welches  mehr  als  1  Atom 
Sauerstoff  auf  jedes  Atom  Metall  enthält,  durch  Ammoniakgas 
reducirt  wird,  doch  nur  die  Verbindung  von  3  Metall  -j-  1 
Stickstoff  erhalten  wird,  und  der  übrige  Stickstoff  gasformig 
weggeht.  Kalium  und  Natrium  zersetzen  das  Ammoniakgas, 
wenn  man  sie  in  Metallform  darin  erhitzt,  und  vereinigen  sich 
mit  dem  Stickstoff  unabhängig  von  einem  Reductionsprocess, 
aber  dies  geschieht  immer  in  dem  Verhältnisse  von  3  Atomen 
Metall  auf  1  Aequivalent  Stickstoff.  Wir  haben  vorher  gese- 
hen, dass  der  Stickstoff  sich  vorzugsweise  auch  mit  den  Salz- 
bildern in  diesem  Verhältnisse  vereimgt. 

Die  Stickstoffmetalle  haben  dieselbe  Eigenschaft,  wie  die 
Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  den  Satzbildern,  nämlich  bei 
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einer  gewissen  Temperatar,  die  für  die  verschiedenen  Metalle 
ungleidi  hoch  ist,  sich  in  ihre Bestandtheile  zu  zersetzen,  unter 
Hervorbringung  eines  Feuer -Phänon^ens  und  häufig  unter  ge- 
waltsamer Explosion.  Mehrere  derselben  explodiren  durch 
einen  gelinden  Stofs  und  in  Temperaturen  unter  +  100^, 
andere  erfordern  einen  starken  Schlag  und  eine  höhere  Tem* 
peratar.  Sie  werden  durch  Säuren  im  Allgemeinen  auf  die 
Weise  zersetzt,  dass  eine  Verbindung  von  1  Atoin  Ammoniak«- 
sa\z  und  3  Atomen  Metallsalz  entsteht,  wobei  sich  3  Atome 
Wasser  zersetzen,  deren  Sauerstoff  mit  dem  Metalle  und  deren 
Wasserstoff  mit  dem  Stickstoff  in  Verbindung  tritt.  Einige  von 
diesen  Stickstoffmetallen  können  Verbindungen  mit  dem  Chlorid 
des  Metalls  eingehen,  und  explodiren  dann  entweder  viel  schwä- 
cher oder  gar  nicht,  wenn  man  sie  erhitzt,  aber  durch  eine 
höhere  Temperatur  werden  sie  doch  immer  in  Metall  und  in 
Stickstoff  zersetzt 

Ungeachtet  mehrere  dieser  explodirenden  Körper  lange  be- 
kannt gewesen  sind,  so  war  doch  ihre  chemische  Natur  nicht  rich- 
tig ansgemitteli  Th6nard  fand,  dass  Kupfer  und  Eisen,  wenn 
sie  in  einem  Strome  von  wasserfreiem  Ammoniakgas  geglüh 
waren,  wodurch  das  letztere  in  Wasserstoffgas  und  Stickgas 
zersetzt  wurde,  ein  verändertes  Ansehen  erhalten  hatten,  wel- 
ches eine  mit  ihnen  vorgegangene  Veränderung  auszuweisen 
schien,'  aber  sie  zeigten  keine  bemerkenswerthe  Gewichtszu- 
nahme. %  Despretz  suchte  nachher,  1829,  zu  zeigen,  dassbe 
dnsan  Versuchen  ein  Stickstoflrnetall  gebildet  werde,  was  durch 
die  ffitze  wieder  zersetzt  würde  und  das  Metall  in  einem,  dem 
Ansehen  nach  veränderten  Zustande  zurücklasse.  Er  fand  in 
dem  Kupfer  keine  Spur  von  Stickstoff  wieder,  aber  in  dem 
Eisen  glaubte  er  eine  um  so  gröfsere  Menge  davon  erkannt  zu 
haben,  je  niedriger  die  Temperatur  gewesen  war,  worin  der 
Versuch  geschah.  Dieser  Stickstoff  wurde  in  Gestalt  von  Am- 
moniak gefunden,  wenn  das  Eisen  in  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  aufgelöst  wurde.  Zuletzt  zeigte  Schrötter 
1840,  dass  die  meisten  Metalle  mit  Stickstoff  verbunden  erhal- 
ten werden  können,  wenn  man  die  Oxyde  derselben  durch 
wasserfreies  Ammoniakgas  reducirt  bei  einer  Temperatur,  die 
nicht  hinreicht,  das  Stickstoffmetall  wieder  zu  zersetzen.  Diese 
lemperatar  regulirte  er  durch  das  Erhitzen   des  Reductions- 
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Apparats  im  Oelbade,   worin  er  sie  unverändert  unterhaken 
konnte,  bis  die  Wirkung  des  Ammoniaks  beendigt  war. 

Metalle  und  Schwefel. 

Die  Metalle  verbinden  sich  leicht  mit  dem  Schwefel  Der 
Vorgang  bei  dieser  Vereinigung  hat  mit  dem  der  Oxydation 
grofse  Aehnlichkeit.  Die  Verbindungen  des  Schwefels  mit 
den  elektropositiven  Metallen  werden  Schwefelbasen  genannt; 
die  Verbindungen  mit  den  elektronegativen  Metallen  dagegen» 
wenn  sie  in  ihrer  Zusammensetzung  einer  Säure  des  Metalls 
entsprechen,  oder  überhaupt  sich  mit  Schwefelbasen  verbin- 
den können,  nennt  man  Sulfide,  wie  schon  beim  Schwefel  er- 
wähnt wurde.  Aehnlich  den  Metalloxyden,  besitzen  auch  die 
Schwefelmetalle  nicht  mehr  die  ursprünglichen  charakteristi- 
schen Eigenschaften  des  unverbundenen  Metalls. 

Die  Metalle  verbinden  sich  mit  dem  Schwefel  gewöhnlidi 
unter  Feuererscheinung.  Wird  ein  gepulvertes  Metall  mit  Schwe- 
fel vermischt  und  das  Gemenge  zu  einer  gewissen  Temperatur 
erhitzt,  so  wird  es  im  Augenblicke  der  Verbindung  rothglühend. 
Sdiüttet  man  z  B.  3  Theile  Kupferfeile,  mit  einem  Theile  ge*- 
stofsenen  Schwefels  vermischt,  in  eine  unten  zugeschmolzene 
gläserne  Röhre  oder  in  einen  kleinen  gläsernen  Kolben,  wdcher 
über  der  Flamme  eines  Lichts  erhitzt  wird,  so  schmikt  der 
Schwefel  zuerst,  und  in  einigen  Minuten  geräth  die  Masse  in 
Glühung.  Erhitzt  man  Schwefel  in  einem  gläsernen  Kolben 
über  der  Flamme  einer  Weingeistlampe,  bis  dass  der  Kolben 
von  einem  gelben  Gase  (d.  h.  von  Schwefelgas)  angefüllt  er- 
scheint, und  führt  man  nun  einige  sehr  dünn  ausgewalzte  Ku- 
pferblätter hinein,  so  entzünden  sich  diese  und  brennen  mit 
vielem  Glänze.  Der  gasförmige  Schwefel  wird  dabei  eingesogen 
und  das  Product  des  Verbrennens  ist  Schwefelkupfer.  Mit  glei- 
cher Erscheinung  von  Feuer  brennen  einige  Metalle  bei  einer 
höhern  Temperatur  in  Schwefelwasserstoffgas,  es  bildet  sich 
Schwefelmetall,  und  reines  Wasserstoffgas  bleibt  zurück  .  Be- 
sonders gelingt  dieses  mit  dem  Kalium.  Verschiedene  Metalle, 
welche  zum  Schwefel  eine  geringe  Verwandtschaft  haben,  wie 
z.  B.  Platin,  Palladium,  Rhodium,  zeigen  keine  Feuererschei- 
nung, so  lange  das  Gemenge  mit  der  Luft  in  Berührung  steht^ 
aber  im  luftleeren  Räume  erhitzt,  gerathen  sie,  nach  Edmund 
Da  vy ,  in  dem  Augenblicke  der  Verbindung  in  lebhaftes  Glühen. 
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Die  meisten  Metalle  lassen  sich  mit  dem  Schwefel  direct 
verbinden;  mit  einigen  aber  lässt  es  sich  nicht  bewerkstelli- 
gen, z.  B.  mit  Zink  und  Gold.  Man  kann  die  m^tsten  Schwe- 
felmelalle  anch  so  darstellen,  dass  man  das  oxydirte  Metall 
mit  einer  hinlänglichen  Menge  Schwefel  vermischt  und  in  einer 
Betörte  erhitzt  Es  entsteht  schweflige  Säure,  die  in  Gasform 
entwdcht,  und  das  Scfawefelmetall  bleibt  zurück.  Bei  den  Al- 
kalien und  den  alkalischen  Erden  oxydirt  sich  ein  Theil  des 
Scb-wefels  zu  Schwefelsäure,  und  man  erhält  ein  Gemenge  von 
Schwefdmeiall  mit  einem  schwefelsauren  Salze.  Mit  einigen 
Metalfeo,  z.  B.  Mangan,  Kobalt,  Nickel,  erhält  man  bestimmte 
Yerbindungen  von  Metalloxyd  mit  Schwefelmetall.  Die  am 
schwierigsten  sich  mit  Schwefel  verbindenden  Metalle  kann 
man  mit  LdchUgkeit  damit  verbinden,  wenn  man  ihre  Oxyde 
mit  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  und  Schwefel  vermischt 
und  das  Gemeuge  in  einem  Porzellantiegel  gdiinde  erhitzt,  bis 
sich  der  Schwefel  mit  der  Masse  verbunden  hat  und  diese 
ohne  alles  Kochen  fliefst.  Man  bedeckt  dann  den  Tiegel  mit 
seinem  Deckel,  und  erhitzt  ihn  allmidig  %  Stunde  laQg  bis 
zum  vollen  RoAglühen,  worauf  man. die  Masse  erkalten  lässt 
und  mit  Wasser  auszieht,  welches  das  Schwefelmetall  meist  in 
Gestalt  eines  glänzenden,  krystallinischen  Pulvers  ungelöst  zu- 
TöddässL  Der  Verlauf  dieser  Operation  ist,  dass  sich  das  Ra- 
dical  des  Alkali's  in  ein  leicht  schmelzbares  Schwefelmetall 
verwandelt,  das  mit  Schwefel  übersättigt  ist,  welchen  Sebwe- 
M  es  aber  in  strenger  Glühhitze  nicht  fahren  lässt.  Wird  das 
Oiyd  in  diesem  Schwefelmetall  erhitzt,  so  wird  ein  Theil  des 
lebMüft  auf  Kosten  des  Oxyds  zu  schwefelsaurem  Alkali  oxy- 
dirt» während  sich  das  Metall  des  Oxyds  mit  einem  Theile  des 
üeberschusses  an  Schwefel  in  dem  alkalischen  Schwefelmetalle 
irerbindeL  Auf  di^e  Weise  gelingt  es,  alle  Metalle  mit  Schwe- 
fel zu  vereinigen,  sogar  Chrom,  Cerium,  Uran  a  a.,  welche 
äch  nicht  mit  demselben  vereinigen  lassen,  wenn  ihre  Oxyde 
mit  Schwefel  allein  erhitzt  werden.  Die  meisten  elekronegati- 
ven  Schwefelmetalle  werden  von  dem  alkalischen  Schwefel- 
metalle, und  mit  diesem  auch  in  Wasser  aufgelöst,  weshalb 
sich  diese  Methode  nicht  zur  Hervorbringung  derselben  in  iso- 
lirtem  Zustande  eignet  Man  kann  jedoch  das  elektronegative 
Sdiwefehnetall  aus  diesen  Lösungen  durch  eine  Säure  ausfäl- 
len, wenn  das  Schwefelalkali  damit  so  gesättigt  verbunden  ist, 
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dass  sich  kein  Supersulfuret  von  dem  Radical  des  Alkali's  zu- 
gleich in  der  Auflösung  befindet,  weil  sonst  das  gerallte  Sulfid 
mechanisch  mit  gelalltem  Schwefel  gemengt  wird. 

Eim'ge  Metalle,  die  ein  stärkeres  Vereinigungsstreben  zum 
Schwefel  haben,  wie  Wasserstoff,  können  auch  mit  Sdiwefel 
vereinigt  werden ,  wenn  man  sie  in  emem  Strome  von  Sdiwe- 
fei  wasserstoffgas  erhitzt,  wobei  dann  der  Wasserstoff  frei  wird. 
Hierbei  muss  ich  erinnern,  dass  das  Yereinigungsstreben  der  Me* 
talle  zum  Schwefel  keineswegs  relativ  zu  ihrem  Yereinigungsstre- 
ben zum  Sauerstoff  ist.  Silber  z.  B.  vereinigt  sich  mit  Sdiwefel 
aus  Schwefelwasserstoff  auch  bei  gewöhnlicher  Temperator,  und 
das  Schwefelsilber  bleibt  beim  Schmelzen  unzersetzt.  Leitet 
man  Schwefelwasserstoffgas  bei  einer  sehr  geringen  Hitze  durch 
Pulver  von  Silber,  so  verwandelt  es  sich  dadurch  in  Sehwe- 
felsilber,  aber  dieses  wird  durch  völliges  Glühen  in  Wasser- 
stoffgas wieder  zu  Silber  reducirt.  Dagegen  kann  Silber  in 
keiner  Temperatur  Wasser  zersetzen.  Kupfer,  welches  eben- 
falls nicht  Wasser  zersetzen  kann,  zersetzt  Schwefelwasserstoff- 
gas, und  das  entstandene  Kupfersulfuret  kann  nicht  durch 
Wasserstoffgas  im  gelinden  Glühen  reducirt  werden. 

Dagegen  lassen  sich  die  meisten  Metalloxyde  in  propor 
tional  zusammengesetzte  Sulfurete  verwandeln,  wenn  man  sie 
gelinde  in  einem  Strome  von  Schwefelwasserstoffgas  erhitzt^  wo- 
bei der  Wasserstoff  mit  dem  Sauerstoff  Wasser  bildet  und  der 
Schwefel  mit  dem  Metall  zusammentritt.  Auf  diese  Weise  glückt 
es,  Schwefelverbindungen  in  Verhältnissen  hervorzubringen,  die 
sich  nicht  auf  andere  Weise  auf  trocknem  Wege  darstellen 
lassen,  wenn  man  dabei  nur  darauf  achtet,  dass  die  ange- 
wandte Temperatur  nicht  so  hoch  steigt,  dass  die  Schwefel- 
verbindung durch  die  Hitze  zersetzt  wird. 

Einige  Metalloxyde,  die  auf  diese  Weise  bei  keiner  Tem- 
peratur in  Schwefelmetalle  verwandelt  werden  können,  z.  B. 
die  Oxyde  von  Chrom,  Tantal,  Titan,  Uran,  Cerium,  LanAan, 
u.  s.  w.,  verwandeln  sich  in  Schwefelmetalle,  wenn  man  sie 
in  einem  Strome  von  gasförmigem  Kohlensulfid  stark  glüht, 
wobei  Kohlensäure  weggeht  und  das  Metall  mit  Schwefel  ver- 
bunden wird.  In  einigen  Fällen  bildet  sich  Kohlenoxydgas 
und  freier  Schwefel,  der  sich  an  kälteren  Stellen  ansetzt. 

Man  kann  femer  ein  fein  zertheiltes  Metall  mit  Schwefel-' 
quecksilber  mengen  und  in  einem  Destillationsgefafse  metalli- 
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8ches  Quecksilber  und  einen  Ueberschuss  von  zugesetztem 
Schwefeiqnecksüber  davon  abtreiben,  v^orauf  das  Schwefelme- 
tall zuröckbleibi.  Auch  kann  man  mit  Kohle  ein  schwefelsau- 
res Metallsalz  redociren;  aber  dies  gelingt  nicht  mit  den  Sal- 
zen der  schwächeren  Basen. 

Auf  nassem  Wege  erhält  man  Schwefelmetalle,  wenn  man 
Metallauflösungen  mit  Schwefelwasserstoffgas  oder  mit  Schwe- 
felalkali fällt,  und  es  ist  leicht,  auf  diese  Art  Schwefelungs- 
sbofen  zu  erhalten,  die  auf  dem  trocknen  Wege  gar  nicht 
dargestellt  werden  können.  Denn  eben  so  wie  die  Metalle  sich 
mit  Sauerstoff  in  mehreren  Verhältnissen  verbinden ,  so  giebt 
es  auch  mehrere  Schwefelungsstufen,  und  die  Metalle  folgen 
dabei  denselben  Gesetzen,  und  gewöhnlich  denselben  Multipeln 
und  denselben  Verhältnissen,  wie  bei  der  Oxydation.  Gewöhn- 
lich kann  man  auf  dem  nassen  Wege  eben  so  viele  Schwefe- 
kngsstufen  eines  Metalls  hervorbringen,  als  es  Oxyde  hat,  in- 
dem man  diese  Oxyde  mit  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt; 
der  Wasserstoff  verbindet  sich  mit  dem  Sauerstoffe  des  Oxyds 
zu  Wasser,  und  der  Schwefel  verbindet  sich  mit  dem  Metall. 
Mit  den  verschiedenen  Schwefelungsstufen  des  Kaliums  kann 
man  bei  mehreren  Metallen  noch  höhere  Schwefelungsstufen 
hervorbringen,  wie  ich  dies  bei  dem  Schwefelkalium  zeigen 
iverde.  Gewöhnlich  hat  jedes  Metall  nur  eine  einzige  Schwe- 
feluogsstofe,  die  in  DestUlirgefafsen  das  Glühen  aushält,  ohne 
Schwefel  zu  verlieren,  und  diese  entspricht  dann  bei  den  elek- 
tropositiven  Metallen  der  Oxydationsstufe,  welche  die  stärkste 
Base  ist  Wird  dieses  Schwefelmetall  mit  Sauerstoff  verbunden, 
his  dass  es  damit  so  weit  gesättigt  ist,  dass  der  Schwefel  in 
Sdiwefelsäure  verwandelt  wird,  so  entsteht  dadurch  ein  neu^ 
tnißs  schwefelsaures  Salz.  Wenn  dieses  Schwefelmetall  zu 
denen  gehört,  welche  das  Wasser  zerlegen  können,  und  man 
es  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure 
behandelt,  so  wird  Schwefelwasserstoffgas  entbunden,  ohne 
dass  weder  Schwefel  noch  Wasserstoffgas  in  Ueberschuss  da- 
bei zum  Vorschein  kommt  Mit  den  höheren  Schwefelungsstu- 
fen  tritt  dieser  Fall  nicht  ein,  denn  entweder  wird  Schwefel 
abgeschieden,  oder  sie  werden  von  der  Säure  nicht  ange- 
griffen. Zuweilen  lässt  sich  ein  Schwefelmetall  mit  dem  reinen 
Metalle  in  aHen  Verhältnissen  zusammenschmelzen;  dieses  ist 
aber  ein  seltener  Fall. 


30  Metalle. 

Was  ich  von  den  Verbindungen  der  Oryde  unter  sich  ge- 
sagt habe,  gilt  auch  für  die  Schwefelverbindungen.  Die  elek- 
troposiliven  Schwefelmetalle,  die  Schwefelbasen,  verbinden  sich 
mit  den  elektronegativen,  den  Sulfiden ,  zu  eigenen  Salzen,  die 
wir  Schwefelsalze  nennen  und  die  ich  unter  den  Salzen  be- 
schreiben werde.  Allein  auch  die  Schwefelbasen  treten  un- 
ter einander  auf  mancherlei  Weise  in  Verbindung;  nur  wenige 
dieser  letzteren  sind  näher  untersucht  worden, 

Ein  Schwefelmetall  kann  auf  dieselbe  Art  wie  ein  Ory^d 
reducirt  werden,  wenn  man  es  in  Berührung  mit  einem  andern 
Metalle  erhitzt ,  welches  zum  Schwefel  gröfsere  Verwandt- 
schaft hat.  Mehrere  Schwefelmetalle  lassen  sich  durch  Was- 
serstoffgas feduciren,  wenn  man  dabei  verfahrt,  wie  idi  bei 
der  Reduction  der  Oxyde  angeführt  habe.  Es  bildet  sidi 
Schwefel wasserstoiFgas,  welches  entweicht,  und  das  Metall 
bleibt  rein  zurück.  Diese  Art  von  Reduction  ist  jedoch  b^ 
weitem  nicht  auf  so  viele  Schwefelmetalle  anwendbar,  als  sie 
mit  Oxyden  gelingt.  Nach  den  Versuchen  von  H.  Rose  wer- 
den z.  B.  Schwefelantimon,  Schwefelsilber  und  Schwefelwis- 
muth  leicht  reducirt;  aber  Schwefelkupfer  lasst  sich  schon 
nicht  mehr  durch  Wasserstoffgas  zersetzen,  und  folglich  keine 
einzige  Schwefelverbindung  der  übrigen  Metalle,  die  gröfsere 
Verwandtschaft  als  das  Kupfer  haben.  Die  gewöhnliche  Me- 
thode, die  Schwefeimetalle  zu  reduciren,  ist  jedoch,  das  Schwe- 
felmetall erst  in  Oxyd  zu  verwandeln,  und  dann  das  Oxyd  zu 
reduciren,  weil  dieses  weit  leidster  vor  sich  geht  Die  Opera- 
tion, wodurch  ein  Schwefelmetall  in  Metalloxyd  umgewandelt 
wird,  nennt  man  Abschwefein  oder  Rösten.  Das  gepul- 
verte Schwefelmetall  wird  unter  häufigem  umrühren  in  der 
Luft  gelinde  geglüht.  Man  muss  sich  wohl  hüten,  dass  es 
nicht  schmilzt,  und  wenn  dieses  geschehen  sollte,  muss  das 
Geschmolzene  herausgenommen  und  wiederum  gepulvert  wer- 
den. Die  gröfste  Menge  des  Schwefels  entweicht  dann  als 
schwefligsaures  Gas,  und  das  Metall  bleibt  im  Maximum  oxy- 
dirt  zurück.  Man  sollte  nicht  erwarten,  dass  das  Metall  bei 
der  Gegenwart  des  Schwefels  die  höchste  Oxydationsstufe  er- 
reichen sollte;  wir  werden  aber  weiter  unten  sehen,  dass  ge- 
rade dieses  der  Fall  ist,  wenn  zusammengesetzte  brennbare 
Körper  dem  Feuer  ausgesetzt  werden.  Ein  Theil  des  Schwe- 
fels wird  gewöhnlich  beim  Rösten  in  Säure  verwandelt  und 
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^om  Oxyd  zoröckgehalten,  welche  aber  von  den  schwächeren 
basischen  Oxyden  durch  vermehrte  Hitze  verjagt  werden  kann. 
I^ach  Berthier's  Versuchen  giebt  es  aufserdem  für  dieSchwe- 
felmetalle  eine  ganz  eigene  Reductionsmethode ,  die  auch  im 
Groisen  anwendbar  ist.  Sie  besteht  darin,  dass  man  das 
Schwefehnetall  mit  Alkali  oder  einer  alkalischen  Erde  zusam- 
menschmilzt. Der  Schwefel  wirkt  dabei  auf  die  Sauerstoffbase 
auf  die  Weise,  dass  schwefelsaures  Alkali  und  eine  Doppel- 
veibindung  vom  Schwefelmetalle  mit  Schwefelalkali  entsteht,  die 
mit  dem  überschüssig  zugesetzten  Alkali  zusammenschmilzt. 
Zugleich  wird  dabei  ein  bedeutender  Antheil  des  Metalls  aus 
dem  Schwefelmetalle  redudrt  erhalten.  Wird  nachher  die  ge- 
schmolzene Schwefelverbindung  für  sich  gelinde  geröstet,  so 
oxydirt  sich  vorzugsweise  der  Schwefel  des  Schwefelmetalls 
zu  Schwefelsäure,  um  das  überschüssige  Alkali  zu  sättigen, 
und  dabei  wird  der  Rest  vom  Metalle  reducirt.  Bei  den  mit 
sdiwächeren  Verwandtschaften  begabten  Metallen  kann  das  Al- 
kali im  kohlensauren  Zustande  angewandt  werden;  bd  Metal- 
len mit  stärkeren  Verwandtschaften  dagegen,  wie  z.  B.  Zink, 
hat  man  kohlensäurefreies  Alkali  oder  kohlensaures,  gemengt 
mit  Kohlenpulver,  zuzusetzen.  Zuweilen  lässt  sich  durch  Zu- 
satz einer  gewissen  geringen  Menge  von  Eisen  zu  der  ersten 
Schmelzung  der  ganze  Metallgehalt  ausfällen.  Auch  kann  man 
durch  einen  genau  abgepassten  Zusatz  von  Salpeter  zu  einem 
Schwefelmetalle  im  Schmelzen  den  Schwefel  allein  oxydiren 
und  so  das  Metall  reducirt  erhalten. 

Regnaul t  hat  das  Verhalten  der  Schwefelmetalle  beim 
Glühen  in  einem  Strome  von  Wassergas  untersucht.  Die  Me- 
talle, welche  ich  S.  23.  als  der  ersten  und  zweiten  Section 
angehörend  genannt  habe,  entwickeln  dabei  reines  Wasser- 
stoff{gas  und  verwandieln  sich  in  schwefelsaure  Salze.  Die  Me- 
talle der  dritten  und  vierten  Section  wechseln  den  Schwefel 
genau  gegen  Sauerstoff,  so  dass  Metalloxyde  gebildet  werden, 
die  zurückbleiben,  und  Schwefelwasserstoff,  der  weggeht.  Die 
Metalle  der  fünften  Section  verlieren  einen  Theil  ihres  Schwe- 
fels, die  der  sechsten  verlieren  ihn  ganz,  ohne  dass  sie  sich 
oxydiren,  indem  der  Schwefel  mit  dem  Wassergas  verflüch- 
tigt wird. 

Die  SchwefelmetaUe,  in  einem  Strome  von  trocknem  Chlor- 
gas ^hitzt,    geben  nach  H.   Rose    entweder  Chlorschwefel, 
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der  sich  verflächtigt,  und  Chiormetall,  welches  zurückbleibt» 
oder  es  entsteht  eine  Verbindung  von  Chlorschwefel  mit  d^a 
Schwefehnetalle. 

Ein  Schwefelmetall  kann  sich  zuweilen  mit  dem  Oxyd  des 
nämUchen  Metalls  verbinden.     Man  kannte  schon  lange  eine 
solche    Verbindung    von   Antimonoxyd    mit   Schwefelantimon. 
Arfwedson  hat  aber  mehrere  derselben  entdeckt  und  ge- 
zeigt, dass  diese  Verbindungen  am  leichtesten  entstehen,  wenn 
man   schwefelsaure  Metallsalze   in   einer  Röhre  glüht,    durch 
welche  man  Vl/'asserstoffgas  streichen  lässt    Es  werden  Wasser 
und  schweflige  Säure  entbunden,  und  in  der  neuen  Verbindung 
befindet   sich  das  Metall  zwischen  dem  Sauerstoff  und  dem 
Schwefel  gleich  vertheilt    Arfwedson  nennt  diese  Verbin- 
dungen Oxysulphureta,  Oxysulfüre.    Solche  Verbindungen  hat 
Arfwedson  bei  dem  Mangan,   dem  Zink  und  dem  Kobalt 
entdeckt    Vermuthlich  lassen  sie  sich  bei  den  meisten  Metal- 
len darstellen,  obgleich  die  Darstellungsmethoden  sehr  verschie- 
den und  von  einander  abweichend  sein  können. 

Metalle  und  Salzbilder. 

Die  Metalle  verbinden  sich  mit  den  Salzbildem  und  dar- 
aus entstehen  eigene  Verbindungen,  die  Haloidsalze,  die  ich 
unter  den  Salzen  beschreiben  werde.  Diese  Verbindungen 
werden  am  leichtesten  dadurch  erhalten,  dass  man  die  Oxyde 
der  Metalle  mit  den  Wasserstoffsäuren  der  Salzbilder  zusam- 
menbringt. Auch  entstehen  viele,  wenn  man  Metalloxyd-Salze 
durch  alkalische  Haloidsalze  zersetzt 

Metalle  und  Phosphor. 

Die  Metalle  verbinden  sich  auch  mit  dem  Phosphor  und 
bilden  damit  die  Phosphormetalle;  es  ist  aber  im  Allgemei- 
nen nicht  so  leicht,  diese  Verbindungen  zu  bewerkstelligen. 
Die  Methoden,  welche  man  dazu  anwendet,  sind  folgende: 
a)  Man  lässt  in  einem  passenden  Apparat  Phosphor  auf  das 
glühende  oder  geschmolzene  Metall  fallen,  wobei  ein  Theil  des 
Phosphors  verbrennt,  indem  ein  anderer  Theil  davon  sich  mit 
dem  Metalle  verbindet  b)  Glasige  Phosphorsäure,  oder  auch 
saure  phosphorsaure  Kalkerde,  wird  mit  dem  zerkleinerten 
Metalle  und  mit  Kohlenpulver  gemengt,  und  das  Gemenge  in 
einem  bedeckten  Tiegel  einer  höhern  Temperatur  ausgesetzt 
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e)  Man  mischt  das  phosphorsaure  Salz  des  Metalls,  das  man 
mit  Pho^hor  verbinden  will,  mit  Kohlenpulver;  und  erhitzt 
das  Gemenge.  In  beiden  Fällen  erhält  man  auf  dem  Boden 
des  Tiegels  eine  gesdimolzene  Masse  von  Phosphorme- 
tall, d)  Durch  Glühen  feiner  Metalldrähte  oder  eines  lockern 
MelaUpuivers  oder  sehr  dünner  Drehspäne  in  einem  Stro- 
me von  Phosphorwasserstoffgas.  e)  Durch  Erhitzen  wasser- 
freier Metaltoxyde  im  Oelbade  in  einem  Strome  von  demselben 
Gase,  nach  derselben  Methode,  die  für  die  Bereitung  der  Stick- 
stoffmetalle  angegeben  worden  ist.  Je  enger  das  Rohr  ist, 
worin  der  Versuch  geschieht^  desto  weniger  hat  man  zu  be- 
Bitcbien,  dass  sich  das  Phosphormetall  auf  Kosten  des  davor 
liegenden.  Metalloxyds  oxydirt,  was  jedoch  bei  den  Metallen, 
die  sich  leicht  reduciren,  schwierig  ganz  zu  vermeiden  ist. 

Aaf  dem  nassen  Wege  können  nur  wenige  Phosphormetalle 
erhalten  werden,  weil  der  Phosphor  gröfseres  Yereinigungsstre- 
ben  zom  Sauerstoff  hat  als  der  Wasserstoff,  und  daher,  wenn 
man  eine  Metallauflösung  mit  Phosphorwasserstoffgas  nieder- 
schlägt, entweder  nur  Metall  oder  ein  unbestimmtes  Gemenge 
von  diesem  mit  Phosphormetall  niederfällt.  Wir  können  den 
Phosphor  nicht  mit  den  Metallen  nach  den  nämlichen  Verhält- 
nissen verbinden,  welche  flir  Sauerstoff  und  Schwefel  stattfin- 
den, sondern  die  Metalle  nehmen  den  Phosphor  in  weit  wenige- 
ren Yerfaältnissen  auf.  Die  Verhältnisse,  nach  welchen  sich  der 
Phosphor  vorzugsweise  mit  elektropositiveren  Körpern  verei- 
nigt, sind  1)  ein  Aequivalent  Phosphor  mit  3  Atomen  oder 
Aequivalenten  von  dem  positivern  Körper,  und  2)  1  Aequi- 
valent Phosphor  mit  zwei  von  dem  letzteren.  Diese  Verhält- 
nisse erhalten  sich  auch  in  den  Verbindungen,  welche  die 
phos[Aorig6  Säure  und  Phosphorsäure  mit  oxydirten  Metallen 
geben.  Wir  haben  im  Vorhergehenden  gesehen,  dass  die  neu- 
tralen Verbindungen  dieser  Säuren  aus  1  At.  Säure  und  2  At  Basis 
gebildet  werden,  und  dass  dieselben,  auf  nassem  Wege  gebildet, 
1  Atom  Wasser  mit  einer  sehr  grofsen  Kraft  zurückhalten,  im 
Yerbältniss  zu  der,  mit  welcher  Salze  gewöhnlich  das  Wasser 
zorUckhalten,  wodurch  sich  das  Verhältniss  von  1  Aequivalent 
Phosphor  mit  3  Atomen  positiverem  Radical  zu  erhalten  strebt 
Im  Uebrigen  schliefsen  die  angeführten  Verhältnisse  nicht  an- 
dere aus,  sowohl  in  den  Phosphoreten,  als  in  den  phosphor- 
saoren  Salzen,  aber  sie  kommen  weniger  häufig  vor. 
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Metalle  und  Kohleostoff. 

Die   mit   Kohle    verbundenen    Metalle    werden    Kohlen- 
metalle  genannt     Die  meisten  Metalle  n^men  bei    der  Re-^ 
duction  oder  beim  Zusammenschmelzen  mit  Kohle  von  dersel- 
})en  auf;  aber  das  geringe  Vereinigungsstreben  des  Kohienstoft 
zu  den  brennbaren  Körpern  bewirkt,  dass  sie  dabei  nur  sehr 
wenig  davon  aufnehmen.    Dieser  Kohlengehalt  ist  oft  bei  dem- 
selben Metalle  verschieden;  er  vermindert  die  Geschmeidigkeit 
des  Metalls;  zuweilen  vernichtet  er  dieselbe  sogar.     Unter  den 
Kohlenmetallen  sind  die  Verbindungen  des  Eisens  mit  Kohlen- 
stoff, welche  Gusseisen  und  Stahl  genannt  werden,  die  merk- 
würdigsten.   Man  glaubte  lange,  dass   der  Kohlenstoff  keine 
der  Zusammensetzung   der   kohlensauren  Salze  proportionale 
Verbindungen    eingehe.     Spätere  Untersuchungen  aber  haben 
gezeigt,  dass  solche  Verbindungen  wirklich  stattfinden,  obgleidi 
man  sie  nicht  auf  directem  Wege  hervorbringen  kann.    Wenn 
z.  B.  die  Verbindungen  des  Gyans  (oder  des  Kohlenstickstoflb) 
mit  den  Metallen  einer  höhern  Temperatur  in  Destillirgefäfsea 
ausgesetzt  werden,  so  verwandeln  sie  sich  zuerst  in  Paracyan- 
metalle,  von  denen  einige  nicht  durch  stärkere  Hitze  zersetzt 
werden,  aber  die  meisten  verlieren  dadurch  den  Stickstoff  and 
bleiben  mit  Kohlenstoff  verbunden  zurück.    Zufolge  einer  An- 
gabe von  S.  Brown  soll  man  durch  Glühen  der  Bhodanme- 
talle  im  Destillationsgefafse  Verbindungen  von  1  Atom  Metall 
und  1  Atom  Kohlenstoff  erhalten.     Das  Rhodan  besteht,  wie 
wir  Th.  I,  S.  829.  gesehen  haben,   aus  (?N2S».    Wenn  die 
Verbindung  R  -f  C^  N^  S»  (worin  R  das  Metall  bedeutet)  einer 
so  hohen  Temperatur  ausgesetzt  wird,  dass  sie  sich  zersetzt, 
so  gehen  2  Atome  Stickstoff  und  1  Atom  Kohlensulfid,  CS^ 
gasförmig  weg«  und  RG  bleibt  in  Gestalt  einer  schwarzen,  pol- 
verförmigen,   leicht  entzündlichen  Substanz  zurück.     Brown 
fügt  hinzu,  dass  wenn  die  Operation  langsam  und  in  der  nie- 
drigsten Temperatur,   worin    die  Zersetzung  möglich  ist,  ge- 
schieht, die  Verbindung  in  harten,  durchscheinenden  Krystallen 
erhalten  werde,  was  jedoch  noch  von  keinem  andern  Che- 
miker geprüft  und  bestätigt  worden  ist. 

Aufserdem  geben  die  meisten  Metallsalze,  die  eine  vege- 
tabilische Säure  enthalten,  durch  trockne  Destillation  Kohlen^ 
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metalle,  in  welchen  die  Metalle  in   mehreren  verschiedenen 
YerhältDisseo  mit  der  Kohle  verbunden  sind. 

Metalle  und  Bor. 

Yerbimfcmgen  der  Metalle  mit  Bor  sind  noch  so  gut,  wie 
gttiz  onbekannt  Die  einzige,  welche  man  bis  jetzt  hervorzu- 
briagen  gesucht  hat,  ist  die  mit  Eisen,  die  bei  dem  Eisen  be- 
schriebeo  werden  soll,  aber  sie  ist  höchst  problematisch.  Die 
BereitQBgsweise  kann  entweder  darin  bestehen,  dass  man 
1  Atom  Hetalloxyd  und  1  Atom  Borsäure  durch  Zusammen- 
selmeken  verräiigt  und  nachher  die  zu  Pulver  geriebene 
Masse  io  einem  Strome  von  trocknem  Wasserstoffgas  der  streng- 
sten Glühhitze  aussetzt  ^  indem  man  in  schwächerer  Hitze  nur 
ein  Gemenge  von  reducirtem  Metall  und  wasserfreier  Borsäure 
bekommt,  aus  dem  durch  Wasser  die  Borsäure  ausgelaugt 
werden  kann,  oder  darin,  dass  man  1  Atom  von  einem  Metalle, 
wdches  em  grofses  Yereinigungsstreben  zum  Sauerstoff  besitzt, 
mit  1  Atom  Borsäure  mengt  und  das  Gemenge  beim  Aus* 
sdiiuss  der  Luft  einer  strengen  Hitze  aussetzt,  wodurch  man 
vi^eiclii  ein  Gemenge  von  Bormetall  und  borsaurem  Metall- 
oxyd  arhalt  Sirenges  Glühen  eines  Metalls  in  Borsuperchlo- 
ridgas kann  vicdleicht  auch  ein  Gemenge  von  Bormetall  mit 
Metattohlordr  oder  das  Bormetall  allein  hervorbringen,  wenn 
sieh  das  Chlorür  verflüchtigen  lässL  Aber  diese  Methoden  sind 
noch  nicht  versucht  worden.  Durch  starkes  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  einem  borsauren  Metalloxyd  mit  Kohlenpulver 
erhält  man  ein  Gemenge  von  einem  Kohlenmetalle  und  ■  nicht 
redncirter  Borsäure. 

Baimain  hat  angegeben,  dass  wenn  man  ein  wasser- 
freies Cyanmetall,  z.  B.  Cyankalium  oder  Cyanzink,  genau  mit 
wasserfreier  Borsäure  mengt,  in  dem  Verhältnisse,  dass  der 
Kohlenstoff  in  dem  Cyan  gerade  hinreicht,  um  mit  dem  Sauer- 
stoff der  Borsäure  Kohlensäure  zu  bilden,  das  Gemenge  in 
einen  bedeckten  Porzellantiegel  schüttet  und  diesen  in  einem 
gröbern  Tiegel  mit  Kohlenstaub  umgiebt,  und  dann  eine  gute 
Stande  lang  der  Weifsglühhitze  aussetzt,  so  verwandele  sich 
der  Kohlenstoff  auf  Kosten  der  Borsäure  in  Kohlensäure,  und 
das  Bor  in  eine  Verbindung  mit  dem  Stickstoff  und  dem  Me- 
talle. Die  Verbindungen,  welche  er  auf  diese  Weise  hervor- 
brachte» waren  weifs,  sie  zerfielen  leicht  zu  Pulver,  veränder- 
st 
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te&  sich  nicht  in  der  Luft,  widerstanden  mit  einer  besondern 
Kraft  allen  auflösenden  oder  oxydirenden  Wirkungen  von  Was- 
ser, Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Königswasser,  so  wie 
sie  auch  nicht  durch  schwaches  Glühen  in  Chlorgas  zersetzt 
wurden.  Wurden  sie  aber  mit  concentrirtem  Kalihydrat  er- 
hitzt oder  in  geschmolzenes  Kalihydrat  eingetragen,  so  ent- 
wickelten sie  Ammoniak  in  Menge,  und  das  Metall  und  das 
Bor  wurden  oxydirt  Diese  Verbindungen  scheinen  die  Exi- 
stenz eines  Borstickstoffs  auszuweisen,  der,  gleichwie  Cyan, 
die  Rolle  eines  Salzbilders  spielt,  und  welcher  sich  durch  die 
vollkommene  Unlöslichkeit  seiner  Verbindungen  in  flüüny» 
Lösungsmitteln  auszeichnet 

Metalle  und  Kiesel. 

Wird  ein  kieselsaures  Metalloxyd  mit  ein  wenig  Kohle 
gemengt»  die  hinreicht,  um  sowohl  das  Oxyd  als  auch  die  Kie- 
selsäure zu  reduciren,  und  vor  der  Esse  einer  sehr  strengen 
Hitze  ausgesetzt,  so  erhält  man  eine  Verbindung  von  dem  Me- 
talle mit  Kiesel,  aber  gewöhnlich  ungeschmolzen  und  pulverför- 
mig.  Wird  dagegen  das  Metall  als  Pulver  oder  Feilqpäne  mit 
Kieselsäure  und  einer  zur  Reduction  dieser  Säure  hinreicheaden 
Quantität  von  Kohle  gemengt  und  das  Gemenge  auf  dieselbe 
Weise  behandelt,  so  bekommt  man  gewöhnlich  einen  geflosse- 
nen Metallklumpen,  der  Kiesel  oder  richtiger  das  Metall  mit 
Kieselmetall  zusammengeschmolzen  enthält  Diese  Verbindon- 
gen  werden  in  variirenden  Verhältnissen  eiiialten.  Setzt  man 
zu  viel  Kohle  hinzu,  so  enthält  die  Metallmasse  auch  Koh- 
lenstoffmetall. Je  mehr  Kiesel  von  dem  Metalle  aufgenommen 
worden  ist,  desto  schwieriger  löst  es  sich  nachher  in  Säuren  au£ 
Der  Kiesel  wird  bei  der  Auflösung  oxydirt  und  bleibt  zuweilen  ge- 
latinös und  zuweilen  in  Gestalt  eines  weifsen  Pulvers  zurück. 
Glühen  der  Metalle  in  Kieselsuperchlorid  ist  nidit  versucht  wor- 
den. Das  Kieselsuperfluorid  wird  auf  diese  Weise  nicht  zersetzt 

B almain  hat  gefunden,  dass  Cyanmetalle,  wenn  man  sie 
mit  Kieselsäure  in  dem  Verhältnisse  gemengt,  dass  der  Kohlen- 
stoff des  Cyans  gerade  hinreicht,  um  mit  dem  Sauerstoff  der 
Kieselsäure  Kohlensäure  zu  bilden,  einer  strengen  Hitze  aus- 
setzt» Verbindungen  des  Metalls  mit  Kiesel  und  mit  Stickstoff 
hervorbringen,  welche  den  eben  angeführten  Borstickstoffver- 
bindungen entsprechen. 


VerbiadmigeB  nnter  «ich.  37 

Verbindungen  der  Metalle  unter  sich. 

*  Die  Yeibindungen  der  Metalle  unter  sich  sind  von  zwei- 
erlei Art:  Verbindungen  nach  bestimmten  Verhält- 
nissen und  blofse  Zusammenschmelzungen  oder  so- 
genannte Legirungen. 

Jene  scheinen  zwischen  den  meisten  Metallen  stattzufinden, 
obgleich  wir  noch  nicht  immer  Mittel  gefunden  haben,  bei  ih- 
rer BilAmg  das  von  dem  einen  Metalle  überschüssig  Zugesetzte 
abzuscheiden.  Diejenigen  Metalle»  welche  Säuren  hervorbrin- 
gea^  haben  eine  grofse  Neigung,  sich  mit  den  Metallen,  wel- 
die  Basen  bilden,  in  bestimmten  Verhältnissen  zu  verbinden, 
und  dieses  Streben  zur  Verbindung  verhält  sich  gewöhnlich 
wie  die  Stäiiie  der  Säure  und  der  Base,  die  von  den  verbun- 
denen Metallen  hervorgebracht  werden  können.  Doch  erleidet 
dtese  letztere  Regel  manche  Ausnahme.  Daher  geben  Selen, 
Arsenik,  Antimon,  Tellur  etc.  Verbindungen  mit  den  übrigen 
Metallen,  die  den  Schwefelmetallen  und  den  Phosphormetallen 
ähnlidi  sind,  und  welche  wir  oft  in  der  Natur  hervorgebracht 
und  selbst  mit  Schwefelmetallen  verbunden  antreffen.  Diese 
Verbindungen  werden  dann  Selenmetalle,  Arsenikmetalle,  An- 
timonmetalle etc.  genannt,  auf  die  Art,  dass  der  Name  des 
e^Ltronegativen  Metalls  immer  vorangesetzt  wird.  Die  meisten 
dieser  Verbindungen  geschehen  nach  den  nämlichen  Gesetzen 
und  nadi  den  nämlichen  Proportionen,  die  für  den  Sauerstoff 
und  den  Schwefel  geltend  sind;  wenn  sie  daher  oxydirt  wer- 
den, so  entstehen  daraus  neutrale  selensaure,  arseniksaure, 
a^imonsanre  etc.  Salze.  Nicht  selten  verbinden  sich  elektro- 
positive  Metalle  unter  einander,  und  können  durch  Krystalli- 
sation  abgesondert  werden.  In  diesem  Falle  findet  man  ge- 
wöhnlich, dass  die  beiden  verbundenen  Metalle,  wenn  sie 
oxydirt  werden,  die  nämliche  Menge  Sauerstoff  aufnehmen, 
oder  audi,  wenn  die  Metalle  in  der  elektrischen  Reihe  weiter 
von  einander  entfernt  stehen,  nimmt  das  eine  Metall  doppelt 
80  viel  Sauerstoff  als  das  andere  auf.  —  Bei  allen  diesen  che- 
mischen Verbindungen  entsteht  eine  erhöhte  Temperatur.  Pla- 
tin, in  dünnen  Blättchen  mit  Zinn  zusammengeschmolzen,  giebt 
eine  auCserordentliche  Hitze,  welche  die  bei  den  meisten  Oxy- 
dationen übertriffL  Wenn  man  auf  einmal  geschmolzenes 
Kopfer  mit  geschmolzenem  Zink  in  dem  Verhältnisse,,  worin  sie 
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Messing  ausmachen,  zusamnaenmischt,  so  erhitzen  sie  sich  so 
stark,  dass  ein  Theil  der  Mischong  umhergeschlendert  wird. 
Um  so  viel  wie  möglich  die  Verbindungen  der  Metalle  nach 
bestimmten  Verhältnissen  rein  tn  erhalten,  bedienen  wir  uns 
entweder  der  Krystallisationsfähigkeit  der  Verbindung,  oder  in 
einigen  Fällen  der  gröfsem  Flüchti^eit  oder  Schmelzbarkeit 
des  einen  Bestandtheils ,  welchen  man  dann  im  Ueberscbuss 
zusetzt.  Die  Natur  stellt  im  Mineralreich  einige  dieser  Verblö- 
dungen dar,  z.  B.  von  Silber  und  Quecksilber,  von  Silber  und 
Gold,  von  Tellur  mit  Gold,  Silber  und  Blei  u.  m. 

Bei  dem  blorsen  Zusammenschmelzen  der  Metalle,  wenfen 
sie  ungefähr  wie  Alkohol  und  Wasser,  oder  wie  Wachs  mid 
Talg  vermengt,  und  erstarren  nachher  zusammen.  Rudberg 
schmolz  Zinn  und  Blei  in  mehreren  Verhältnissen  zusammen, 
und  beobachtete,  indem  er  in  das  schmelzende  Gemisch  ein 
Thermometer  einsenkte,  die  Schnelligkeit,  womit  das  Gemisdi 
erkaltete.  Es  ergab  sich,  dass,  nachdem  das  Thermometer  ein 
Stück  gesunken  war,  es  alsdann  eine  gewisse  Zeit  lang  sta- 
tionär blieb,  wiewohl  das  Metall  nicht  sichtlidi  zu  erstarren 
angefangen  hatte.  Darauf  fing  es  wieder  an  zu  sinken,  und 
wurde  dann  zum  zweiten  Mal  stationär,  als  die  ganze  Masse 
erstarrte.  Dieses  Verhalten  zeigt,  dass  zwischen  den  MetaHen 
bestinunte  Verbindungen  stattfinden;  denn  der  erste  stationäre 
Punkt  entstand  dadurch,  dass  eine  weniger  leicht  schmelzbare 
Verbindung  zwischen  den  Metallen  sich  ausschied  und  seine 
gebundene  Wärme  in  dem  noch  flüssigen  Theile  in  Freiheit 
setzte.  Die  Masse,  welche  zuletzt  erstarrte,  bestand  wieder 
aus  einer  andern  bestimmten  Verbindung.  In  welchem  Ver- 
hältniss  auch  Zinn  und  Blei  zusammengeschmolzmi  werden,  so 
bleibt  doch,  wie  Rudberg  fand,  die  leichter  schmelzbare 
Verbindung  immer  dieselbe;  sie  erstarrt  unveränderKdi  bei 
+  187^  und  besteht  aus  1  Atom  Blei  und  3  Atomen  Zinn. 
Dagegen  variirt  aber,  nach  ungleichen  Mischungs- Verhältnissen» 
sowohl  die  Zusammensetzung  der  zuerst  sich  ausscheidenden 
Verbindung,  als  die  Temperatur,  wobei  das  Thermometer  zum 
ersten  Mal  stationär  wird.  Ein  ganz  analoges  Verhältniss  fond 
Rudberg  zwischen  Zink  und  Zinn,  Wisrouth  und  Zinn,  Blei 
und  Wismuth,  aber  mit  anderen  Erstarrungspunkten,  jedoch 
stets  so,  dass,  in  welcher  Proportion  die  Metalle  auch  gemischt 
wurden,  stets  eine  und  dieselbe  leichter  schmelzbare  Verbin* 
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daDg  zuletzt  erstarrta  Hieraas  geht  also  hervor,  dass,  wenn 
die  Metalle  zusammeiigeschiDoIzeQ  werden  und  zusammen  er- 
starren» eine  oder  mehrere  Verbindungen  in  bestimmten  Yer- 
hältnissea  entstehen,  von  denen  die  eine  die  schwerschmelz- 
barste und  die  andere  die  leichtschmelzbarste  ist,  welche  von 
den  beiden  Metallen  gebildet  werden  können.  L.  F.  und  A.  F. 
Svanberg,  welche  Rudberg*s  Versuche  fortsetzten  und 
auf  drei  Metalle  ausdehnten,  nämlich  Zink,  Zinn  und  Blei,  fan- 
den ganz  dasselbe  Verhalten  bei  den  drei  Metallen.  In  wel- 
chem Verhältnisse  sie  auch  gemischt  wurden,  so  war  der  letzte 
totamuigspunkt  stets  derselbe,  nämlich  +  168^,  und  gehörte 
einer  Verbindung  von  1  Atom  Zink,  2  At.  Blei  und  9  At.  Zinn 
aa,  welche  man  zusammengesetzt  betrachten  kann  aus  1  At. 
Zinkzinn  (in  welchem  1  At.  Zink  verbunden  ist  mit  3  At.  Zinn), 
imd  2  At  Bleizinn  (in  welchem  jedes  Atom  Blei  ebenfalls  mit 
3  AL  Zinn  verbunden  ist).  Diese  Verbindung  kann,  wenn  Zn 
Zink,  Pb  Blei  und  Sn  Zinn  bedeutet,  mit  ZnSn3  +  2PbSn^  aus- 
gedruckt werden,  und  ist  ähnlich  einem  Salz,  worin  das  Zinn 
einen  Basenbilder  (Corpus  amphogenium),  das  Zink  das  Radical 
der  Base,  und  das  Blei  das  Radical  der  Säure  vorstellt.  Das 
Aageführte  zeigt  genügend,  dass  sich  die  Metalle  unter  einan- 
der nach  denselben  Gesetzen  und  Verhältnissen  vereinigen, 
wekhe  ihre  Verbindungen  mit  den  Metalloiden  bestinunen. 

Wenn  die  zusammengeschmolzenen  Metalle  bei  einer  sehr 
verschiedenen  Temperatur  fest  werden,  so  kann  man  das 
leichtflüssigere,  nach  dem  Erstarren  des  schwerer  schmelzba- 
ren Metalls,  abfliefsen  lassen;  diese  Operation  vnrd  zuweilen 
im  Grofsen  zur  Scheidung  von  gemischten  Metallen  angewandt, 
and  wird  Saigern  oder  Saigerung  genannt. 

Bei  der  Vereim'gung  der  Metalle  unter  einander  findet 
gleich  wie  bei  der  der  meisten  anderen  Körper,  zuweilen  eine 
Volumen -Verminderung  statt,  so  dass  das  specifische  Gewicht 
der  Verbindung  grölser  ist,  als  das  der  verbundenen  Metalle, 
nnd  zuweilen  eine  Ausdehnung,  so  dass  das  specifische  Ge- 
wicht  der  Verbindung  geringer  wird,  ohne  dass  es  hierfür  ein 
Gesetz  giebt,  und  ohne  dass  sich  mit  Sicherheit  sagen  lässt^ 
dass  der  Verwandtschaftsgrad  zwischen  den  verbundenen  Kör- 
pern ihre  kleinsten  Theilchen  um  so  mehr  einander  nähere,  je 
gröfser  er  ist  Davon  rühren  die  vielen  scheinbaren  Anoma- 
lien her,  die  man  in  dem  eigenthümlichen  Gewicht  der  Metall- 
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mischuDgen  gefanden  hat  Geliert  und  Kraft  haben  eine 
grofse  Reihe  von  Yersachen  über  diesen  Gegenstand  ange- 
stellt. Sie  fanden,  dass  folgende  Metalle  sich  beim  Znsanmien- 
schmelzen  verdichten:  Gold  mit  Silber,  Blei,  Wismuth  und 
Zink;  Silber  mit  Kupfer,  Blei,  Zinn,  Wismuth,  Zink  und  An- 
timon; Blei  mit  Zink,  Wismuth  und  Antimon;  Quecksilber 
mit  Zinn  und  Blei;  Wismuth  mit  Antimon.  Dagegen  fanden 
sie,  dass  bei  folgenden  Mischungen  das  Volumen  durch*8  Zn- 
sammenschmelzen vergröfsert  worden  war:  Gold  mit  Kupfer, 
Eisen  und  Zinn;  Platin  mit  Kupfer;  Eisen  mit  Antimon, 
Wismuth  und  Zink;  Kupfer  mit  Blei;  Zinn  mit  Zink,  BM 
und  Antimon;  Zink  mit  Antimon;  Quecksilber  mit  Wis- 
muth; Kupfer  und  Wismuth  behalten  beim  Zusanmienschmel- 
zen  ihre  Dichtigkeit  unverändert. 

Die  Metallmischungen  nehmen  gewöhnlich  an  Zähigkeit  zu, 
und  überUreffen  darin  die  einzelnen  Metalle,  woraus  sie  be- 
stehen. So  z.  B.  ist  eine  Mischung  von  12  Theilen  Blei  inii 
einem  Theile  Zink  doppelt  so  zähe  als  Zink.  Sie  sind  audi 
beinahe  ohne  Ausnahme  leichtflüssiger,  und  werden  daher  zum 
Löthen  angewendet.  Die  zu  diesem  Endzweck  bereiteten  Me- 
tallmischungen werden  Loth  genannt.  Gold  wird  z.  B.  mit 
einer  Mischung  von  Gold  und  etwas  Silber  oder  Kupfer  g)d- 
löthet;  Silber  mit  einer  von  Silber  und  Kupfer  oder  Messing; 
Kupfer  mit  Messing  u.  s.  w. 

Die  Metallmischungen  oxydiren  sich  leichter  als  die  rei- 
nen Metalle,  und  oft  bis  zum  Maximum.  Die  Ursache  dazu 
muss  dann  in  der  vermehrten  Anziehung  zum  Sauerstoff  ge- 
sucht werden,  welche  durch  das  Bestreben  des  einen  Oxyds, 
sich  mit  dem  andern  zu  verbinden,  entsteht.  Eine  bis  zum 
Glühen  erhitzte  Mischung  von  Zinn  und  Blei  entzündet  sich 
und  fährt  nachher  fort,  von  selbst  zu  brennen,  ungefähr  wie 
ein  schlechter  Torf  Ein  Amalgam  von  Kalium  und  Quecksil- 
ber giebt  unter  gewissen  Umständen  Kali  und  rothes  Queck- 
silberoxyd. 

Die  Methoden,  die  Metalllegirungen  zu  zerlegen  und  die 
Metalle  daraus  zu  trennen,  sind  vielfältig.  Ich  werde  bei  je- 
dem Metalle,  so  wie  bei  der  allgemeinen  Beschreibung  der 
chemischen  Analyse^  die  Trennungsmethoden  angeben. 
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Vorkommen  der  Metalle  in  der  Natur,  ihre  Gewin- 
nung aus  ihrenErzen,  und  Prüfung  der  Erze  auf 
ihren  Metallgehalt. 

IMe  Metalle  kommen  unter  der  Oberfläche  der  Erde  in 
Gebirgen,  seltener  in  Erdlagern  oder  im  Sande  der  Flüsse  oder 
am  Boden  der  Seen ,  vor.  Wenn  ein  Metall  in  reiner  metalU- 
scher  Form  vorkommt,  wird  es  gediegen  genannt.  Dieses  Vor- 
kommen ist  jedoch  selten,  gewöhnlich  sind  die  Metalle  durch 
Sanerstolf,  Schwefel  oder  Arsenik,  wie  man  sagt,  vererzl.  Zu- 
weilen kommen  sie  als  Salze  vor.  Die  metallhaltigen  Minera- 
len werden  Erze  genannt.  Sie  liegen  entweder  in  eigenen 
Lagern  oder  in  Gängen  in  den  Gebirgen,  besonders  von  den 
älteren  Formalionen,  wo  sie  von  der  Hauptmasse  des  eigentli- 
chen Felsens  abgesondert  und  mit  beinahe  allen  möglichen 
Ifineralien  vermengt  sind.  Das  in  dem  Erzgange  herrschende 
Mineral  wird  Gangart  (Matrix)  des  Erzes  genannt.  Die  Menge 
des  Erzes  ist  darin  auf  verschiedenen  Punkten  verschieden. 
W^n  die  Erze  auf  Gängen  vorkommen,  so  ist  ihre  Menge 
nodi  abwechselnder  als  in  den  Lagern,  und  es  zeigen  sich  da- 
bei sehr  sonderbare  Umstände,  deren  Erwähnung  aber  hier 
nicht  an  ihrer  Stelle  wäre. 

Die  Metalle  werden  aus  den  Erzen  durch  verschiedene 
Processe  rein  und  in  metallischer  Form  erhalten.  Im  Allge- 
meinen besteht  das  Verfahren  in  Folgendem:  Wenn  das  Erz 
mki  rein  vorkommt,  muss  die  Matrix  abgeschieden  werden, 
Qti  das  Ausschmelzen  des  Metalls  nicht  unnöthigerweise  zu  er- 
schweren. Das  Erz  wird  zerschlagen  und  dann  weiter  gepul- 
vert oder  gepocht,  was  durch  eigene  Pochwerke  verrichtet 
wird.  Um  die  Erze  der  seltener  vorkommenden  Metalle  von 
der  Gangart  zu  scheiden,  bedient  man  sidi  nachher  des  Schläm- 
mens  oder  Waschens,  indem  man  mit  Wasser  die  Theile  des 
leichtem  Gesteins  abspült,  wobei  das  schwerere  Erz  zurück- 
bleibt Einige  Erze,  welche  Schwefel-  oder  Arsenikmetalle 
enthalten,  die  nicht  bedeutend  schwerer  sind  als  die  Gangart, 
Qod  daher  nicht  ohne  grofsen  Verlust  gewaschen  werden  kön- 
nen, pflegt  man  mit  Zusatz  von  leicht  schmelzbaren  Steinarten 
zu  scfamefasen,  wobei  die  Bergart  in  Schlacke  verwandelt  wird, 
und  sich  vom  geschmolzenen  Schwefelmetalle  abscheidet,  wel- 
dies  letztere  am  Boden  des  Ofens  unter  der  Schlacke  sich  an- 
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sammelt  Nachdem  nun  das  Erz  so  viel  wie  möglich  vom  Ge- 
stein befreit  worden  ist,  sucht  man  Schwefel  und  Arsenik  da- 
durch abzuscheiden,  dass  man  es  lange  röstet  und  am  Ende 
der  Operation  eine  sehr  hohe  Temperatur  giebt.  Der  Schwe- 
fel und  das  Arsenik  gehen  dabei  gröfstentheils  als  schweflige 
und  arsenige  Säure  fort,  und  das  Metall  bleibt  oxydirt  zurück. 
Man  rouss  bei  der  Röstung  eine  allmälig  verstärkte  Hitze  ge- 
ben, damit  das  Erz  nicht  schmilzt,  und  bei  einigen  Erzen  muss 
die  Operation  wiederholt  werden.  Die  Röstung  geschieht  entr- 
weder  in  eigenen  Oefen  oder  in  Haufen,  weldie  man  auf  ei- 
ner Unterlage  von  Brennholz  im  Freien  aufthürmU 

Das  geröstete  Erz  wird  in  eigends  dazu  gebauten  Oefen 
reducirt  In  diesen  wird  es,  mit  sogenannten  Flüssen  oder 
Zuschlägen  gemengt,  schichtweise  mit  Kohlen  aufgesetzt  Die 
Flüsse  dienen  dabei  zur  Beförderung  der  Schmelzbarkeit  der 
noch  anhängenden  Antheile  vom  Gestein  und  zur  Auflösung 
des  oxydirten  Eisens,  welches  alle  Erze,  zuweilen  in  grofeer 
Menge,  enthalten.  Die  Flüsse  bilden  dabei  ein  eigenes,  un- 
durchsichtiges, leichtflüssiges  Glas,  welches  man  Schlacke 
nennt.  Die  Hitze  wird  in  diesen  Oefen  entweder  durch  Luft- 
züge oder  durch  Gebläse  verstärkt  Das  Metalloxyd  wird  nun 
von  der  Kohle  reducirt,  indem  sich  Kohlenoxydgas  und  koh- 
lensaures Gas  bilden,  von  welchen  ersteres  an  der  Mündung 
des  Ofens  mit  einer  grofsen  blaurothen  Flamme  brennt  Das 
reducirte  Metall,  welches  sich  am  Boden  des  Ofens  unter  der 
Schlacke  sammelt,  ist  selten  rein,  sondern  enthält  Beimiscbuii- 
gen  von  anderen  Metallen,  selbst  auch  von  Kohlenstoß^,  welr 
chen  es  aus  den  Kohlen  im  Reductionsaugenblick  aufgenom- 
men hat  Es  wird  im  Ofen  vor  Oxydirung  geschützt,  indem 
die  geschmolzene  Schlacke  seine  Oberfläche  bedeckt  Der 
Ofen  ist  so  eingerichtet,  dass  man  Schlacke  und  Metall,  jedes 
iiir  sich,  auslassen  kann,  in  dem  Mafse,  als  sie  sich  ansammeln. 

Die  Reinigung  des  erhaltenen  Metalls  ist  für  jedes  ver- 
schieden; ich  werde  sie  bei  jedem  einzelnen  Metalle  aUian- 
deln.  Einige  Metalle  haben  nicht  alle  hier  angedeuteten  Pro- 
cesse  Böthig,  andere  verlangen  darin  Abänderungen. 

Die  Kunst,  im  Kleinen  den  Metallgehalt  und  die  Verhält- 
nisse eines  Erzes  bei  seiner  Bearbeitung  im  Grofsen  auszumit- 
teln,  wird  Probirkunst  genannt  Man  theilt  sie  in  Probiren 
auf  trocknem   und  auf  nassem  Wege  ein.    Letztere,  die  ei- 
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gentBch  eine  Art  von  diemischer  Analyse  eines  Erzes  ist,  werde 
ick  bei  der  diemischen  Analyse  beschreiben.  Das  Probiren 
auf  trocknem  Wege  ist  weniger  genau,  aber  doch  ein  für  den 
Endzweck  ausreichender  Process,  wobei  man  im  Kleinen  die 
Operationen  nachmacht,  welche  im  Grofsen  mit  dem  Erze  vor- 
genommen werden.  Man  nimmt  die  Probe  hierzu  nach  den 
äoCseren  Merkmalen,  so  viel  es  möglich  ist,  von  einem  mittel- 
haltigen  Erze,  oder  von  mehreren  Stellen  desselben  Haufens, 
und  mischt  es  genau.  Es  wird  darauf  zerstofsen,  gewogen  und 
das  Gestein  in  einem  passenden  Gefäfse  abgeschlämmt  Das 
Brz  wird  nun  getrocknet  und  wiederum  gewogen;  der  Verlust 
ist  abgeschlämmtes  Gestein.  Nun  wird  das  Erz  unter  stetem 
[umrühren  auf  einer  kleinen  flachen  Schale  geröstet,  was  man 
gewöhidich  in  einem  Muffelofen  vornimmt,  um  der  Luft  freien 
Zugang  zu  lassen,  ohne  dass  Staub  und  Asche  hineinfallen 
könaea  Anfangs  bedeckt  man  die  kleine  Schale  oder  den 
Sdierben,  damit  nichts  durch  Yerknistern,  bei  der  ersten  Ein- 
wirkung der  Hitze,  verloren  geht.  Die  Röstung  wird  so  lange 
fortgesetzt,  als  noch  eine  Gewichtsveränderung  dabei  zu  be- 
merken ist.  Man  bemerkt  den  Röstungsverlust,  und  mischt 
dann  das  geröstete  Erz  mit  Kohlenpulver  und  einem  Fluss, 
wonach  es  in  einem  Tiegel  in  der  dazu  erforderlichen  Hitze 
redacirt  wird.  Als  Fluss  bedient  man  sich  am  liebsten  eines 
kohlehaltigen  Alkali's,  welches  man  erhält,  wenn  2  Theile  ro^ 
her  Weinstein  mit  1  Theil  Salpeter  gemischt  und  abgebrannt 
w^en.  Diese  Masse  wird  schwarzer  Fluss  genannt,  und  wird 
gMöhnlich  bei  der  Probe  mit  etwas  Kochsalz  versetzt,  um 
de  leichtflüssiger  zu  machen.  Das  Kali  trägt  hier  zur  Reduc- 
tion  hauptsächlich  dadurch  bei,  dass  ein  Theil  Kalium  in  Dampf- 
gestalt sich  enU>ittdet  und  die  Theile  des  Oxyds  redncirt,  die 
durch  Mangel  an  vollkommener  Berührung  mit  der  Kohle  sonst 
anverändert  geblieben  wären.  Ist  die  Probe  gehörig  gemacht, 
so  stdit  der  Fluss  nach  der  Abkühlung  mit  ebener  Oberfläche, 
und  am  Boden  liegt  ein  einziges  Metallkorn,  welches  vom 
fiaase  gereinigt  und  gewogen  wird.  Es  versteht  sich,  dass  man 
zu  diesen  Proben  eine  gute  und  empfindliche  Wage  nöthig 
hat  Die  dazu  gebräuchlichen  Gewichte  sind  in  Centner,  Pfund 
und  Loth  getheilt,  wobei  das  Centnergewicht  %  eines  gewöhn- 
lichen Loths  gleich  kommt.  Eine  Regel,  die  bei  diesen  Proben 
nie  aulser  Adit  gelassen  werden  muss,  ist,  dasselbe  Erz  zwei 
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Proben  zu  unterwerfen.  Treffen  sie  zusammen,  so  sind  sie 
richtig,  widrigenfalls  muss  die  Probe  wiederholt  werden,  um  zu 
finden,  welche  von  beiden  die  richtigere  ist. 

I,    Abtheilung. 

Elektroposilive  Metalle,   deren    Oxyde   die   Alka- 
lien   und    Erden    bilden. 

Vor  Abhandlung  der  einzelnen  dieser  metallischen  Körper 
will  ich  einige  allgemeine  Begriffe  über  die  sogenannten  Alka- 
lien und  Erden  mittheilen,  wodurch  das  Studium  derselben  er- 
leichtert wird. 

Die  meisten  dieser  Körper  haben  in  einem  so  ausgezeich- 
neten Grade  die  den  Salzbasen  eigenthümlichen  Eigenschaften, 
dass  wir  sie  als  die  Prototypen  von  dem  betrachten  können, 
was  wir  unter  dem  Worte  basisch  verstehen.  Nodi  ehe  ihre 
Zusammensetzung  bekannt  war,  und  so  lange  man  sie  für  ein- 
fache Körper  hielt,  wurden  sie  von  den  Chemikern  in  drei 
Klassen  eingetheilt,  nämlich  in  Alkalien,  in  alkalische  Er- 
den, und  in  eigentliche  Erden.  Einige  Chemiker  verschmel- 
zen die  beiden  ersteren  unter  dem  gemeinschaftKchen  Namen 
Alkali.    Wir  behalten  indess  diese  Eintheilung  bei. 

a)  Alkalien  giebt  es  4,  nämlich  Kali,  Natron,  Lithion  und 
Ammoniak.  Letzteres  wird  auch  flüchtiges  Alkali  genannt,  im 
Gegensatz  mit  den  anderen^  welche  feuerfeste  oder  fixe  heifsen. 
Das  Ammoniak  ist  aufserdem  auf  eine  andere  Art  als  die  übri<^ 
gen  Alkalien  zusammengesetzt,  wie  ich  bei  Beschreibung  die- 
ses Alkali's  ausfiihrlicher  auseinandersetzen  werde.  Es  hat  in 
allen  seinen  Eigenschaften  eine  so  ausgemachte  Aehnlichkeit 
mit  den  Alkalien,  dass  es  nur  unter  diesen  aufgestellt  werden 
kann.  —  Die  Alkalien  wurden  vormals  sehr  oft  Laugensalze 
genannt,  weil  Kali  und  Natron  aus  der  Asche  von  Pflanzen  er- 
halten werden,  und  die  Auflösung  von  Asche  in  Wasser  im  ge- 
wöhnlichen Leben  Lauge  genannt  wird. 

b)  Alkalischer  Erden  giebt  es  ebenfalls  4:  ßaryterde, 
Strontianerde,  Kalkerde  und  Talkerde.  Sie  unterscheiden  sich 
von  den  Alkalien  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  in 
reinem  Zustande,  und  durch  die  Unauflöslichkeit  ihrer  neutra- 
len kohlensauren  Salze. 

c)  Eigentlicher  Erden  giebt  es  5,  nämlich  Thonerde ,  Be- 
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ryllerde,  Yttererde,  Zirkonerde  und  Thorerde.  Ehemals  rech- 
nete man  dazu  auch  die  Kieselerde,  welche  wir  schon  unter 
dem  Namen  Kieselsäure  kennen  gelernt  haben. 

IKe  Alkalien  und  alkalischen  Erden  zeichnen  sich  durch 
vei-schiedene  Charaktere   einer  höhern  basischen  Natur   aus, 
'  welche  den  übrigen  Salzbasen  nicht  zukommen.    Diese  sind : 

1)  Ein  eigenthiimlicher  Geschmack,  der  sogenannte  Lau- 
gengescbmack,  welcher  in  mehr  oder  wem'ger  hohem  Grade 
von  der  Eigenschaft  begleitet  ist,  thierische  Materien,  und  selbst 
die  lebende  Haut  aufzulösen  und  zu  zerstören.  Sie  besitzen 
diese  nur  in  reinem  Zustande,  und  haben  davon  in  diesem  Zu- 
stande die  Bezeichnung  kaustisch  (ätzend)  von  xavöuxog, 
brennend,  erhalten.  Diese  Benennung  wird  sehr  oft  gebraucht, 
und  man  will  mit  derselben  vorzüglich  andeuten,  dass  das 
Alkali  oder  die  Erde  frei  von  aller  Art  Verbindung  mit  Säuren 
ist  Im  Gegensatz  von  kaustischem  Alkali  sagte  man  ehemals 
mildes  Alkali  von  den  kohlensauren  Salzen,  welche  zwar 
den  Laugengeschmack,  aber  nicht  die  ätzende  Eigenschaft  ha- 
ben. Die  Abscheidung  der  Kohlensäure  auf  eine  solche  Art, 
dass  das  Alkali  mit  keiner  andern  Säure  statt  ihrer  verbunden 
wird,  nennt  man  Kausticiren. 

Das  Ammoniak  hat  einen  eigentbümlichen  Geruch.  Die 
Hx&i  Alkaüen  dagegen  sind  geruchlos  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur der  Luft.  Aber  kochendheifse ,  concentrirte  Auflösun- 
gen derselben,  so  wie  die  Dämpjfe,  welche  sich  entwickeln, 
wenn  sich  kaustische  alkalische  Erden  mit  Wasser  erhitzen, 
liaben  emen  schwachen,  aber  charakteristischen,  und  bei  allen 
gleichen  Geruch.  Kommt  irgend  eine  organische  Materie  hin- 
zu, so  wird  dieser  Geruch  stärker  und  etwas  verändert.  Er 
isi  dann  derjenige,  welchen  man  Laugengeruch  nennt 

2)  Die  Eigenschaft,  verschiedene  blaue  oder  rothe  Pflan- 
zenforben  grün  zu  färben ,  z  B.  den  Farbestoff  von  YeUchen, 
von  Rothkohl,  von  rothen  Rosen  u.  a.  m.;  verschiedene  rothe 
Farben  in  Blau  umzuändern,  wie  das  durch  eine  Säure  gerö- 
thete  Lackmus,  Femambuk;  und  endlich  verschiedene  gelbe 
Farben  braun  zu  färben,  wie  Curcuma,  Rhabarber,  Brasilien- 
liolz.  Bleioxyd  und  seine  basischen  Salze  theilen  mit  ihnen 
diese  Eigenschaft  in  geringem  Grade. 

Einige  der  Alkalien,  die  alkalischen  Erden  und  die  Thon- 
erde  bilden,  in  Verbindung  mit  Kieselsäure,  und  weniger  hau- 
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fig  mit  Kohlensäare  oder  Schwefelsäure,  die  Hauptmasse  un- 
sers  Erdballes,  so  weit  wir  bis  jetzt  im  Stande  gewesen  sind,  die 
Beschaffenheit  der  festen  äufsem  Rinde  desselben  zu  erforschen. 
Da  die  Alkalien  and  Erden  lange  vor  Entdeckung  ihrer 
metallischen  Radicale  bekannt  waren  und  Namen  erhalten  hat- 
ten, so  leitete  man  die  Namen  der  letzteren  von  den  lateini- 
schen Namen  des  Alkali's  oder  der  Erde  ab,  welchen  man  die 
Endigung  tum  anhing.  Einige  Chemiker  haben  geglaubt,  man 
müsse,  um  recht  consequent  zu  sein,  die  alten  Namen  der  Al- 
kalien und  Erden  nach  dem  neuen  Namen  des  Metalls  auf 
die  Art  ändern,  dass  man  statt  Kali  Kaliumoxyd,  statt  Kalk- 
erde Calciumoxyd  sagen  solle;  indess  kann  man  dabei  arg- 
wöhnen, dass  hierbei  weniger  ein  Bestreben  nach  strenger 
Consequenz  zum  Grunde  liege,  als  vielmehr  die  Sucht,  in  Er- 
mangelung anderer  Mittel,  durch  neue  Wörter  Aufsehen  zu  er- 
regen. Es  wäre  gewiss  ebenfalls  principgemäfe,  Wasserstoff- 
oxyd statt  Wasser  zu  sagen;  so  weit  indessen  hat  es  Keiner 
versucht,  diese  unnutze  Consequenz  zu  treiben.  Dass  die  Al- 
kalien und  Erden  ihre  Namen  behalten,  halte  ich,  noch  aulser- 
dem,  dass  sie  wohl  bekannt,  kürzer  und  keiner  Zweideutigkeit 
unterworfen  sind,  auch  deshalb  für  ganz  recht,  weil  sie,  ihren 
Eigenschaften  nach,  von  dra  Oxyden  der  übrigen  Metalle  be- 
stimmt charakterisirte  Körper  bilden,  und  die  meisten  von  ih- 
nen bei  der  theoretischen  und  praktischen  Abhandlung  der 
Chemie  eine  gröfsere  Rolle  spielen,  als  die  Metalle  und  Metall- 
oxyde  der  anderen  Abtheilungen. 

1.    Kalium  (Potassium). 

Humphry  Davy,  dessen  grofse  Verdienste  um  die  Fort- 
schritte der  Chemie  ich  mehr  als  einmal  Gelegenheit  hatte  an- 
zuführen, entdeckte  zu  Ende  des  Jahres  1807,  dass,  wenn  mit 
etwas  Wasser  angefeuchtetes  Kalihydrat  auf  ein  Platinbledi 
gelegt  wird,  welches  in  leitender  Verbindung  mit  dem  positi- 
ven Pol  einer  wenigstens  150paarigen^  kräftigen  elektrischen 
Säule,  mit  Platten  von  4  bis  5  Zoll  Durchmesser,  steht,  und 
vom  negativen  Pol  ein  Platindraht  auf  das  Kali  geführt  wird, 
man  um  die  Spitze  dieses  Drahtes  eine  Menge  kleiner,  Quedc- 
silber  ähnlicher  Metallkugeln  sich  bilden  sieht,  welche  sich  mit- 
unter entzünden  und  verbrennen.  Diese  kleinen  Kugeln  sind 
das  metallische  Radical  des  Kali's,  das  Kalium. 
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Lichter  und  in  gröfserer  Menge  wird  es  auoh  mit  ganz 
gewöhnlichen  elektrischen  Säulen  erhalten,  wenn  man  Queck- 
silber als  negativen  Leiter  anwendet,  und  dasselbe  mit  einer 
sehr  coDOentrirten  Lauge  von  kaustischem  Kali  iibergiefst,  worin 
sich  noch  einige  Stucke  ungelöstes  Kali  befinden.  Das  Ver- 
einigoDgsstreben  des  Kaliums  zum  Quecksilber  wirkt  hier- 
bei so  kräftig,  dass  das  erstere  abgeschieden  wird;  selbst  bei 
Säulen  von  20  Plattenpaaren,  von  1%  Zoll  Darchmesser.  Das 
Quecksilber  wird  allmälig  schwerflüssiger,  und  man  entdeckt 
kleine,  sich  bildende  Metall -Krystalle,  wie  es  scheint,  von  cu- 
bischer  Gestalt,  welche  eine  chemische  Verbindung  von  Queck- 
silber mit  Kalium  sind.  Der  positive  Leiter  muss  von  Gold 
oder  Platin  sein,  um  vom  Alkali  nicht  aufgelöst  zu  werden. 
Diese  Methode  hat  jedoch  den  Uebelstand ,  dass  das  Radical 
des  Kali's  nicht  rein  erhalten,  sondern  mit  Quecksilber  ver- 
banden wird,  welche  Verbindung  wir  Amalgam  nennen,  und 
wefche,  selbst  wenn  sie  fest  ist,  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
Kalium  enthält 

Gröfsere  Mengen  Kalium  erhält  man,  ohne  Einwirkung  von 
Hdtricttät,  wenn  Kalihydrat  in  starker  Weifsglühhilze  mit  Ei* 
sea  zusammengeschmolzen  wird.  Diese  Methode  ist  von  Gay- 
Lassa c  und  Th6nard  aufgefunden  worden. 

Th6nard  beschreibt  diese  Operation  folgendermafsen : 
Man  nimmt  ein  Flintenrohr,  welches  inwendig  rein  gescheuert, 
nnd  dann  wohl  getrocknet  wird.  Hierauf  wird  es  zuerst  bei 
0  (Taf.  L  Fig.  1.),  und  dann  bei  B^  zum  Glühen  erhitzt,  um  es 
aof  die  Art  krümmen  zu  können,  wie  die  Figur  zeigt  *).  Hierauf 
aberzieht  man  dasselbe  aufsen  von  B'^  bis  Q'  mit  einem  Lu- 
tam  aus  5  Theilen  Sand  und  1  Theil  feuerfestem  Thon,  unge- 
fihr  %  Zoll  dick.  Man  lässt  diesen  Beschlag  im  Schatten  in 
5  bis  6  Tagen  trocknen ,  und  wenn  er  Risse  bekommen  hat, 
80  füllt  man  sie  mit  neuem  Lutum  aus.  Zuletzt  lässt  man  ihn 
in  der  Sonne  oder  in  der  Wärme  trocknen.  Hierauf  Tullt  man 
das  Rohr  von  C^  bis  B'  mit  Eisendrehspänen  oder  mit  spiral- 
förmig gewundenem  Stahldraht,  in  Stücken  von  Vi  bis  %  Zoll 


*)  Dietei  kann  auch  kalt  gMchehea,  wenn  man  den  Flintenlaof  mit  ge- 
sclmiolzenem  Blei  voUgiefst,  und  ihn  dann,  nachdem  es  fest  geworden 
ist,  vorrichtig  mittelst  eines  Holzstabes  biegt,  worauf  das  Blei  ausge* 
schmolzen  wird. 
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Länge,  legt  dann  dasselbe,  wie  aus  Fig.  2.  zu  ersehen  ist,  in 
einen  Ofen  oder  eine  Esse,  worin  es  mit  Ziegelsteinstücken  nnd 
solchem  Thonlatum  befestigt  wird,  woraus  der  Beschlag  be- 
stehL  Nun  füllt  man  es  von  B'  bis  A'  mit  kleinen  Stücken 
von  Kalihydrat  an.  In  die  obere  Oeffnung  A  des  Flinteniaa- 
fes  passt  man  eine  abwärts  gebogene  Glasröhre,  deren  Oeff- 
nung durch  ein  daruntergestelltes  kleines  Gefäfs  mit  Quecksil- 
ber, if,  verschlossen  wird.  An  die  untere  Oeffnung  passt  man 
eine  kleine  Vorlage  von  Kupfer  an,  GGfÄff',  Fig.  1.  u.  2.,  welche 
aus  zwei  Stücken  besteht,  die  in  einander  eingeschmirgelt  sind 
und  mit  Leichtigkeit  von  einander  genommen  werden  können. 
Diese  Vorlage  wird  auf  einen  Untersatz  L  gestellt,  und  ihre  dem 
Rohre  zugewandte  Oeffnung  G  G'  umschliefst  die  Mündung  der 
Röhre  D  luftdicht,  während  die  andere  Oeffnung  HH*  mit  ei- 
nem Korke  verschlossen  wird,  durch  welchen  eine  nach  unten 
gebogene  Glasröhre  /  geht.  An  A*  B*  vom  Flintenlaufe  hängt 
man  ein  halbcylindrisch  gebogenes  Drahtgitter  E\  in  einem 
Abstände  von  ungefähr  1  Zoll  unter  dem  Flintenrohre,  auf. 
Der  Ofen  muss  so  beschaffen  sein,  dass  er  entweder  eine 
Düse  vom  Blasebalg  unter  dem  Gitter  (was  in  der  Figur,  zur 
Vermeidung  von  Undeutlichkeit,  nicht  bemerkt  ist),  oder  zwei 
solche  auf  den  entgegengesetzten  Seiten  des  Ofens,  gerade  in 
der  Mitte  des  lutirten  Theiles  des  Flintenrohres,  aufnimmt  Es 
versteht  sich,  dass  diese  beiden  von  einem  Blasebalge  ausgehen. 
Man  feuert  nun  mit  einem  Gemenge  von  glühenden  und 
kalten  Kohlen,  womit  der  Ofen  gefüllt  wird.  Bei  B'  bringt 
man  nasse  Tücher  an,  um  zu  verhindern,  dass  das  Rohr  da- 
selbst so  heifs  werde,  dass  das  Kalihydrat  zu  schmelzen  an«- 
fängt.  Sobald  der  Flintenlauf  voll  aufglüht,  Tängt  man  mit  dem 
Blasebalg  zu  blasen  an,  und  unterhält  das  Feuer  so,  dass  die 
Hitze  so  stark  als  möglich  werde.  Man  nimmt  dann  die  nas- 
sen Tücher  von  B*  weg  und  schmilzt  das  Hydrat  in  B'B'^  da- 
durch, dass  man  in  das  darunter  hängende  Gitter  allmälig  mehr 
und  mehr  glühende  Kohlen  legt.  Das  Hydrat  schmilzt  nun, 
fliefst  nach  B  hinunter,  und  kommt  daselbst  mit  dem  stark  er- 
hitzten Eisen  in  Berührung,  welches  sich  einem  Theile  nach 
auf  Kosten  des  Wassers  im  Hydrate  und  einem  Theile  nach 
auf  Kosten  des  Kali*s  oxydirt,  wodurch  zugleich  V^asserstoff- 
gas  und  Dämpfe  von  Kalium  gebildet  werden,  welche  durch 
die  untere  Oeffnung  des  Rohres  in  die  Kupfer -Vorlage  ge- 
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fihrt  werden.  Das  Kalium  wird  sowohl  m  dem  untern  Theile 
CD  des  Füntenrohrs»  aus  welchem  es  geschmolzen  in  die  Vor- 
lage ausflielsC,  als  aodi  in  letzterer  selbst  condensirt.  Das 
Wasserstoffgas  entweicht  durch  die  Röhre  /.  Bisweilen  ist  es 
rauchig  durch  nicht  -condensirtes  Kalium,  und  dann  entzün- 
det es  sich  bisweilen  an  der  Lu|l.  Die  Ursache,  warum  das 
Eiseo  das  Kalium  reducirt,  scheint  die  zu  sein,  dass  sich  eine 
Yerbindui^  von  oxydirtem  Kalium  mit  oxydirlem  Eisen  er- 
zeugt, zu  deren  Bildung  das  Wasser  des  Hydrats  keine  hin- 
reichende Menge  Sauerstoff  liefern  kann,  und  wozu  also  auch 
ein  Theil  des  KaU's  den  seinigen  abgeben  muss.  Man  muss 
deshalb  zu  dieser  Operation  ein  solches  Hydrat  anwenden, 
weiches  kurz  zuvor  in  einem  wohlbedeckten  Tiegel  in  glühen- 
dem FIqss  geschmolzen  worden  war,  weil  eine  sehr  geringe 
Menge  Wasser,  welche  durch's  Glühen  verjagt  werden  konnte, 
hinreichend  ist,  alle  Reduction  von  Kalium  zu  verhindern,  so 
dass  man  nur  Wasserstoffgas  erhält. 

Um  diese  Operation  leiten  zu  können,  muss  man  bestän- 
dig auf  die  Gasentwickelung  aufmerksam  sein.  Ist  das  Gas 
rauchig,  so  wird  zu  viel  Hydrat  auf  einmal  hinunter  geschmol- 
zen, und  dann  geht  die  Operation  zu  heftig.  Fängt  die  Gas- 
entwickdung  an,  sehr  langsam  zu  werden,  welches  man  leicht 
ericenat,  wexm  die  Oeffnung  der  Röhre  /  unter  Steinöl  ge- 
taudit  wird,  so  ist  das  Hydrat  von  B^B'^  weggeschmolzen; 
man  legt  dann  unter  B**B'**  glühende  Kohlen  und  fährt  fort. 
Die  Operation  ist  beendigt,  wenn  die  Hitze  endlich  von  B*'' 
bis  i' gewirkt  hat,  das  Hydrat  auch  von  da  abgeflossen  ist 
ond  die  Gasentwickelung  in  Folge  davon  angehört  hat.  Man 
verschliefst  dann  mit  einem  passenden  Kork  und  Lutum  die 
OeSnungen  A  und  /,  nimmt  den  Flintenlauf  aus  dem  Feuer  und 
lässt  ihn  erkalten.  Man  findet  dann  alles  Kalium  in  der  Vor- 
lage GG^HH'  angesammelt.  Man  nimmt  GG'  und  HH*  aus- 
einander, und  nimmt  das  Kalium  mittelst  eines  gebogenen,  zu- 
vor in  destillirtes  Steinöl  getauchten,  Eisenstabes  heraus,  wor- 
auf es  auf  die  Art»  wie  ich  unten  angeben  werde,  aufbewahrt 
vird. 

Bei  dieser  Operation  geschieht  es  bisweilen,  dass  die  Gas- 
entwickelung  durch  /  aufhört  und  dafür  oben  durch  die  Röhre 
A  stattfindet  Dies  zeigt  an,  dass  der  Apparat  auf  dem  andern 
Wege  verstopft  ist,  welches  daher  rührt,  dass  die  Hitze  so 

■•TitlUt,  Lehrbuch  der  Qi«ni«.    IL  4 


50  Kalium. 

schwach  war,  dass  unzersetztes  Kalihydrat  durch  das  Eisen 
hindurchfloss  und  erstarrte.  Man  legt  dann  um  den  Theil  C" 
vom  Flintenrohre  etwas  Feuer,  um  das  Hydrat  zu  schmelzen; 
glöckt  dies  aber  nicht,  so  muss  die  Operation  abgebrochen 
werden.  Eben  so  ereignet  es  sich  bisweilen,  dass  sich  dardi 
keine  der  Röhren  Gas  entwickelt;  dann  ist  der  Beschlag  ge- 
schmolzen oder  abgesprungen,  und  das  Flintenrohr,  weldies 
in  unmittelbarer  Berührung  mit  Kohle  zu  Gusseisen  schmilzt, 
hat  ein  Loch  bekommen,  so  dass  sowohl  Kalium  als  Wasser- 
stofFgas  auf  diesem  Wege  entweichen.  Die  Operation  mnss 
dann  abgebrochen  werden  und  ist  nun  völlig  verunglückt. 

Man  erhält  auf  diese  Art  ungefähr  y^  vom  Gewichte  des 
Hydrats  an  Kah'um.  Das  üebrige,  welches  ungefähr  %  vom 
ganzen  Kalium -Gehalte  beträgt,  bleibt  in  Verbindung  mit  dem 
Eisenoxydul.  Diese  Verbindung  sitzt  in  dem  Flintenlaufe  "fest 
an  und  lässt  sich  nur  mit  Schwierigkeit  herausarbeiten,  weil 
sie  vom  Wasser  gar  nicht  oder  nur  sehr  schwierig  aufgelöst 
und  angegriffen  wird.  Ihre  chemische  Natur  ist  noch  nicht  so 
ausgemittelt  worden,  wie  sie  es  verdiente,  und  sie  scheint  eine 
bestimmte  chemische  Verbindung  zu  sein  von  Eisensuboxyd  und 
Kaliumsuboxyd  in  dem  wechselseitigen  Verhältnisse,  dass  das  er- 
stere  mehrere  Male  so  viel  Sauerstoff,  als  das  letztere,  enthält. 
Enthielte  sie  Kali  und  Eisenoxydul,  so  würde  sie  durch  Was- 
ser  zersetzt  werden  müssen ,  indem  das  Kali  dazu  ein  weh 
gröfseres  Vereinigungsstreben  hat,  als  zu  dem  Eisenoxydul, 
welches  sich  überdies  gerne  mit  Wasser  zu  einem  Hydrat 
vereinigt. 

Aus  der  Quantität  von  Kalium,  welche  in  diesem  Fall  er- 
halten wird,  kann  nichts  Sicheres  auf  die  Zusammensetzung  die- 
ses Rückstandes  geschlossen  werden,  weil  viel  Kalium  mit  dem 
Wasserstoffgase  weggeht,  da  dieses  rauchig  ist,  und  weil  nicht 
alles  reducirte  Kalium  so  genau  gesammelt  werden  kann.  Wenn 
inzwischen  von  lOö  Theilen  Kalihydrat  23  Th.  Kalium  erhalten 
werden,  so  ist  dies  1/3  von  dem  in  dem  Hydrat  enthaltenen 
Kalium.  Nimmt  man  dann  an,  dass  3  Atome  Kalihydrat  ange- 
wandt worden  sind,  so  hat  sich  das  Eisen  auf  Kosten  der  3 
Atome  Wasser  imd  des  einen  Atoms  Kali  in  Suboxyd  verwan- 
delt und  die  beiden  anderen  Atome  KaH  zu  Kaliumsuboxyd 
reducirt.  Man  muss  bei  diesem  Versuche  das  Eisen  im  üeber- 
schuss,  und  davon  wenigstens  3mal  so  viel  als  Hydrat  anwen- 
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den.  Um  aOer  üblen  Wirkung  von  Osyd  auf  der  innern 
Seite  des  Rohres  und  auf  dem  eingelegten  Eisen  zuvorzukoni- 
men,  kann  man,  nachdem  das  Rohr  zum  Glühen  erhitzt  ist, 
Wasserstoffgas  hindurchstreiehen  lassen,  welches  zuvor  durch 
eine  mit  Chlorcaicium  genilite  Röhre  gegangen  ist,  und  dann 
das  Hydrat  einbringen,  nachdem  man  in  der  Röhre  /  kein 
Wasser  mehr  sich  absetzen  sieht.  Das  Wasserstoffgas  reducirt 
dann  alles  Bisenoxyd  zu  metallischem  Eisen,  und  das  dadurch 
gebiklete  Wasser  wird  durch  das  Wasserstoffgas  weggeführt. 

Rrunner  hat  hierauf  diese  Methode  so  verbessert,  dass 
man  sich  derselben  mit  geringeren  Kosten  zur  Gewinnung  von 
gröfseren  Mengen  Kaliums,  als  durch  die  vorher  erwähnte  Me- 
thode mit  Eisen  erhalten  wird,  bedienen  kann.  Man  bringt  in 
eine  Retorte  von  Schmiedeeisen  verkohlten  Weinstein  (ein  in- 
niges Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und  durch  die  Zerstö- 
rang  der  Weinsäure  entstandener  Kohle),  vermischt  mit  y^^ 
Tom  Gewichte  des  Weinsteins  Holzkohle,  um  durch  letztere  zu 
veAindem,  dass  die  Masse  in  Fluss  komme,  in  welchem  Falle 
sie  leicht  übersteigt,  in  dem  Halse  der  Retorte  erstarrt  und  ihn 
80  verstopft  Die  Retorte  wird  dann  in  einem  guten  Zugofen 
znm  Glühen  gebracht,  und  die  Mündung  des  fast,  senkrecht 
stehenden  Retortenhalses  unter  Steinöl  in  ein  passendes  Ge- 
fäts  geftthrl.  Es  entwickelt  sich  dabei  eine  grofse  Menge  Gas, 
and  zugleich  setzt  sich  Kalium  im  Retortenhalse  ab  oder  tropft 
m  das  SteiDöl  herunter.  Nach  Brunner's  Angabe  giebt  der 
Weinstein  auf  diese  Art  3  Procent  seines  Gewichtes  Kalium. 

Am  besten  bedient  man  sich  zu  dieser  Operation  solcher 
Gefäfse  von  Schmiedeeisen,  in  welchen  das  Quecksilber  in 
Handel  kommt,  welche  man  zuvor  wohl  durchglühen  muss,  um 
alles  noch  darin  versteckte  Quecksilber  auszujagen,  da  sich 
dieses  oft  nur  dadurch  vollkommen  wegschaffen  lässt,  dass 
man  seine  Dämpfe  mittelst  eines  Handblasebalgs  aus  dem  glü- 
henden Gefäfse  austreibt  Man  füllt  dasselbe  dann  mit  einer 
Masse,  welche  durch  Verkohlen  von  rohem  Weinstein  oder 
durch  Abbrennen  eines  Gemenges  von  2  bis  3  Theilen  rohem 
Weinstein  und  1  Th.  Salpeter  erhalten  wird,  und  welcher  man 
noch  %^,  bis  %  ihres  Gewichts  Kohlenpulver  zusetzt.  Die  Oeff- 
nung  des  eisernen  Gefäfses  ist  mit  Schraubengängen  versehen, 
zu  welchen  man  entsprechende  an  dem  einen  Ende  eines  6 
bis  8  Zoll  langen  Stückes  Flintenlauf  schneiden  lässt,  welches 

4* 


n 


52  Kaliam. 

dann  das  Ableilung^ohr  bildet;  es  ist  jedoch  nicht  nothwen- 
dig,  dass  dasselbe  auf  diese  Art  eingesehraubt  sei,  es  ist  sdion 
hinreichend,  dasselbe  durch  Einschmirgeln  wohl  einzupasaeo. 
Das  Gefäfs  wird  dann,  mit  dem  hintersten  Ende  auf  einem  ua- 
terstchenden  Steine  ruhend,  ganz  horizontal  in  einen  Windofen 
gelegt,  so  wie  es  auf  Taf.  I.,  Fig.  3.  angedeutet  ist,  wo  A  das 
mit  der  Kali -Masse  gerüllte  Eisengefäfs,  und  B  die  Unteriage 
von  einem  feuerfesten  Backstein  ist,  wovon  ersteres  getragm 
wird;  auch  ist  es  sehr  vortheilhaft,  wenn  man  durch  ein,  zwi* 
sehen  dem  Boden  des  Gefäfses  und  der  Ofenmauer  angebrach- 
tes Stück  Mauerstein,  das  GefaCs  so  befestigen  kann,  dass  es 
während  der  Operation  nicht  so  leicht  aus  seiner  Lage  ge- 
bracht werden  kann.  Sobald  alle  Feuchtigkeit  ausgetrieben 
und  die  Masse  in  schwaches  Glühen  gekommen  ist,  schraubt 
man  das  Rohr  C  an,  für  welches  im  Ofen  eine  passende  Oeff- 
nung  gelassen  ist.  Sollte  die  Schraube  nicht  ohnehin  lufldidit 
schliefsen,  so  bestreicht  man  sie  aufsen  mit  etwas  Thonkitt 
Das  Leitungsrohr  C  darf  nicht  länger  sein,  als  nöthig  ist,  um 
durch  die  Wand  des  Ofens  zu  gehen,  und  um  dann  in  die 
Mündung  einer  Vorlage  einzupassen  *).  Sobald  sich  aus  der 
im  Gefäfse  glühenden  Masse  grüne  Dämpfe  zu  entwickeln  an- 
fangen, so  ist  dies  ein  Zeichen,  dass  die  Reduction  anfängt» 
und  nun  legt  man  eine  Vorlage,  Fig.  4,  an,  welche  aus  zwei 
Theilen  besteht  und  aus  Kupferblech  verfertigt  ist  D  ist  der 
obere  Theil,  ein  dünnes  Parallelepipedum  von  ungefähr  10  Zoll 
Höhe  und  5  —  6  Zoll  Breite  in  der  einen,  und  i%  bis  2  Zoll 
Breite  in  der  andern  Richtung,  und  unten  offen.  Zunächst  an 
der  einen  Seite,  a,  ist  es  inwendig  durch  eine  Scheidewand 
bis  %  seiner  Höhe  in  zwei  Abiheilungen  getheilt,  womit  be- 
zweckt wü*d,  den  Weg  des  Gases  zu  verlängern  und  dasselbe 
abwärts  zu  leiten.  Auf  jeder  seiner  schmäleren  gegenüberste- 
henden Seiten  hat  es  oben  eine  kurze  offene  Röhre,  von  wel- 
cher die  eine  d  bestimmt  ist,  die  Mündung  des  Rohres  vom 
Reductionsgefiifse  aufzunehmen,  und  also  genau  danach  ge- 


*)  Es  ist  nothwendig,  dass,  gerade  damit  das  Rohr  so  ku«  als  möglich  aet, 
hier  die  Wand  des  Ofens  dünner  als  anderswo  gemacht  werde,  welches 
man  am  besten  dadurch  bewirkt,  dass  man  in  diese  Tordere  Wand  des 
Ofens  zwei  dünne,  mit  der  achmalen  Kante  auf  einandergelegte  Back» 
steine  oder  em  Stück  eine«  groCien  Graphittiegels  einaetst. 
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macht  sein  muss.  In  die  andere  wird  ein  Kork  gesteckt,  durch 
wdchen  ein  dtmner  Eisertstab  ee  geht,  für  welchen  ebenfalls 
ein  Loch  in  der  Scheidewand  hb  in  der  Vorlage  vorhanden 
ist;  der  Zweck  dieses  Eisenstabes  ist,  in  das  Ableitungsrohr 
eingebracht  zu  werden,  um  dasselbe  offen  zu  erhalten.  Fig.  5. 
zeigt  dasselbe  parallelepipedische  Gefäfs,  von  der  schmälern 
Seite  gesehen,  um  zu  zeigen,  wie  durch  eine  in  die  breitere 
Seite  desselben  eingelöthete  kleine  Röhre  g  dem  Gase  ein 
Ausweg  gelassen  ist.  In  diese  Röhre  wird  nämlich  durch  ei- 
nen Kork  eine  etwas  weite,  nach  unten  gebogene,  Glasröhre 
angebracht,  so  dass  sie  nach  Willkür  in  ein  mit  Steinöl  gefüll- 
tes Gefafe  G  getaucht  werden  kann.  E  ist  ein  anderes  paral- 
lelepipedisches  Gefäfs  von  Kupferblech,  in  welches  D  genau 
hineinpasst,  so  dass  es  bis  auf  den  Boden  hineingeschoben 
werden  kann.  In  dieses  Gelafs  giefst  man  einige  Zoll  hoch 
Steinöl.  Die  Fuge  bei  d  wird  mit  Leinölkitt  dicht  gemacht, 
welchen  Kitt  man  ebenfalls  in  die  Fuge  zwischen  D  und  E 
streichen  kann,  um  zu  verhindern,  dass  hier  Wasser  hinein-, 
oder  Steinöl  heraustrete.  E  wird  in  ein  anderes  Gefäfs  JF  ge- 
stellt, gefiillt  mit  kaltem  Wasser,  welches  öfter  erneuert  oder 
durch  Eis  abgekühlt  wird.  Fig.  5.  zeigt  den  zusammenge- 
setzten Apparat  von  der  vordem  Seite,  und  Fig.  3.  von  ne- 
ben angesehen.  Auch  bei  dieser  Operation  muss  man  auf 
die  Gasentwickelung  aufmerksam  sein,  denn  so  wie  sie  äuf- 
hört>  ist  dies  ein  Beweis,  dass  sich  das  Rohi:  vom  Reductions- 
gefäfe  verstopft.  Um  dasselbe  zu  öffnen ,  hat  man  den  Eisen- 
stab ee,  welcher  sich  an  dem  in  dem  Apparate  befindlichen 
Ende  mit  einem  ordentlichen  Bohrer  mit  scharfen  Kanten  en- 
d^,  so  dass  man  damit,  sobald  die  Gasentwickelung  abzuneh-  * 
men  anfängt,  in  die  Röhre  hineinbohren  kann.  Man  muss  da- 
bei auf  dem  Eisenstabe  ein  Zeichen  haben,  um  zu  wissen,  yrie 
weit  die  Spitze  in  den  Apparat  hineinreicht. 

Der  chemische  Process,  wodurch  das  Kali  bei  dieser  Ope- 
ration reducirl  wird,  ist  sehr  complicirt  und  no(^  nicht  hinrei- 
chend ausgemittelt.  Der  geringste  Theil  Kalium  wird  metal- 
lisch hergestellt,  ein  nicht  unbedeutender  Theil  davon  wird  in 
dne  schwarze,  unschmelzbare  Masse  verwandelt,  welche  zu- 
^eich  mit  dem  Kalium  übergeht  und  die  Ursache  der  festen 
Verstopfung  in  dem  Rohre  ist.  Ihre  Menge  ist  nicht  bei  jeder 
Operation  gleich  grofs,  und  sie  scheint  sich  mit  der  Menge  des 
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zugesetzten  Kohienpulvers  zu  verändern.  Hat  der  Eisenstab 
keine  schneidenden  Bohrkanten  am  Ende,  so  verstopft  sich  das 
Rohr  bald  vollkommen.  Man  muss  dann  das  Feuer  wegnehmen, 
wozu  man  den  Ofen  so  eingerichtet  hat,  dass  die  den  Ros4 
bildenden  Eisenstäbe  schnell  und  auf  einmal  weggenommen 
werden  können,  mit  Ausnahme  der  beiden  mittleren ,  auf  wel- 
chen der  Apparat  ruht.  Die  Kohlen  fallen  dann  auf  einmal 
hinunter  in  den  Aschenraum.  Sobald  das  Gefäfs  etwas  abge- 
kühlt ist,  wird  die  Vorlage  weggenommen  und  das  Rohr  mk 
einem  starken,  in  Steinöl  getauchten  Bohrer  ausgebohrt.  Man 
muss  sich  hüten,  bei  diesem  Anbohren  Feuchtigkeit  zu  der 
Masse  kommen  zu  lassen,  wodurch  bisweilen  sehr  starke  Ex- 
plosionen entstehen,  welche  einen  Theil  der  brennenden 
Masse  umherwerfen,  und  selbst  den  Bohrer  aus  der  Hand  des 
Bohrenden  schleudern  können,  welcher  sich  dabei  leicht  die 
Hände  verbrennt.  Ist  das  Rohr  geöffnet,  so  setzt  man  den 
Rost  wieder  ein,  kittet  die  Vorlage  an  und  setzt  die  Opera- 
tion wieder  fort. 

Wenn  sich  kein  Gas  mehr  entwickelt,  ohne  dass  das  Rohr 
verstopft  ist,  so  ist  die  Operation  beendigt.  Das  Reductions- 
gefäfs  ist  dann  leer,  oder  enthält  nur  einen  Ueberschuss  von 
Kohle  oder  von  Kali,  nebst  solchen  Saken,  welche  in  diesem 
Falle  nicht  verändert  werden,  wie  Schwefelkalium,  Schwefelcal- 
cium,  Cyankalium  und  Chlorkalium.  In  der  Vorlage  im  Steinöl 
liegt  das  Kalium  angesammelt.  War  die  Operation  gut  gegan- 
gen, so  ist  das  meiste  metallisch,  in  bleigrauen,  gröberen 
und  kleineren  Kugeln  und  rundlichen  Massen.  Zwischen  die- 
sen liegt  eine  zum  Theil  pulverige,  ziun  Theil  in  Massen  zu- 
"  sammengebackene,  durch  das  Ausbohren  des  verstopften  Roh- 
res herausgebrachte  Materie. 

Das  meiste  Kalium  aus  dem  Weinstein  und  dem  Salpeter 
entweicht  mit  dem  Gase  in  einer  noch  nicht  bekannten  Verbin- 
dung. Diese  gasförmige  Verbindung  brennt  mit  einer  weifsen,  mit 
Roth  gemischten  Flamme  und  setzt  wiedererzeugtes  KaU  ab.  Aus 
dan  Gase  setzt  sich  eine  weifse,  graue  oder  bisweilen  schwarze 
Materie  ab,  welche  an  der  Luft  grün  wird  und  sich  entzün- 
det, mit  Wasser  aber  sich  roth  färbt,  und  deren  ich  später 
ausführlicher  erwähnen  werde.  Dass  diese  Operation  dessen 
ungeachtet  so  vortheilhaft  ist,  kommt  daher,  dass  das  Material 
so  wenig  kostet,  und  dass  sie  so  sehr  im  Grofsen  ausfuhr- 


Darstellung.  55 

bar  ist,  dass  man   auf  einmal  4  bis  5  Unzen  Kalium  erhalten 
kann. 

Das  in  dem  Petroleum  angesammelte  Kalium  muss  zu- 
nächst von  der  schwarzen  Masse,  die  ihm  stets  beigemengt 
und  womit  es  zum  Theil  zusammengeschmolze!n  ist,  mit  Sorg- 
falt mechanisch  befreit  werden.  Man  sucht  alles  Metall  her- 
aus, bindet  dasselbe  in  starkes,  mit  Petroleum  befeuchtetes 
Leinen  und  legt  es  damit  in  Petroleum,  was  dann  bis  zu  -f  65^ 
erwärmt  wird.  Man  fasst  es  darauf  mit  einer  breiten  Zange 
von  Holz,  deren  Arme  durch  eine  Schraube  zusaQ^menge- 
schraubt  werden  können,  und  presst  auf  diese  Weise  das  ge- 
schmolzene Kalium  allmälig  durch  das  Leinen  aus.  Es  quillt 
dabei  in  klaren  metallisch  glänzenden  Tropfen  hervor,  die  zu 
gröfseren  zusammenfliefsen.  Dennoch  ist  es  jetzt  noch  kohlen- 
stofflialtig  und  muss  deshalb  aus  einer  eisernen  Retorte  destil- 
lirt  werden.  Im  Nothfall  kann  dies  allerdings  auch  aus  einer 
Retorte  von  Porzellan  oder  Glas  geschehen,  aber  dabei  bildet 
sich  auf  Kosten  der  Bestandtheile  der  Retorte  viel  KaU  Eine 
solche  Retorte  vnrd  am  besten  aus  einer  getriebenen  Kugel 
von  starkem  Schmiedeeisen  verfertigt,  die  mit  einem  etwas 
weiten  Halse  von  Eisen  versehen  vnrd,  der  sich  nach  Innen  ko- 
nisch verengt  und  dessen  Seiten  sich  mit  eineni  Winkel  von 
8  bis  10  Graden  gegen  einander  neigen.  In  diesen  Hals  wird 
ein  eisernes  Rohr  eingeschmirgelt,  welches  gleich  vor  der  Ein- 
schmirgelung  so  gebogen  Ist,  dass  es  einen  Retortenhals  bil- 
det. Das  Kalium  wird  in  die  Kugel  gelegt  und  darin  mit  Pe- 
troleum Übergossen,  um  es  dadurch  gegen  die  Einwirkung  der 
Laft  zu  schützen.  Dann  wird  der  Hals  luftdicht  eingeschoben 
und  das  offene  Ende  desselben  in  eine  Vorlage  eingeführt,  die 
Petroleum  enthält,  welches  darin  so  hoch  hinauf  steht,  dass 
die  Oeffnung  des  Retortenhalses  dadurch  abgeschlossen  wird. 
Die  Retorte  wird  im  Anfange  gelinde  erhitzt,  bis  das  Petro- 
leum davon  abdestillirt  ist,  und  darauf  nach  und  nach  bis  zur 
höchsten  Temperatur,  die  der  Ofen  geben  kann.  Das  Kalium 
destillirt  dann  über  und  tropft  in  das  Petroleum  der  Vorlage. 
Man  klopft  von  Zeit  zu  Zeit  leise  an  den  Retortenhals,  damit 
sich  das  KaUum  davon  ablöse  und  herabfliefse.  Wenn  dann 
die  Retorte  im  völligen  Glühen  ist  und  kein  Kalium  mehr  über- 
geht>  so  ist  die  Operation  beendigt.  Etwas  Kalium  bleibt  häu- 
fig in  dem  Retortenhalse  sitzen,  welches  mit  einem  in  Pelro- 
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leum  getauchten  und  am  Ende  gebogenen,  steifen  Eisendraht 
losgestofsen  wird,  so  dass  es  in  das  Petroleum  herabfällt  Die 
in  der  Retorte  zurückbleibende  Masse  ist  schwarz,  porös,  und 
entwickelt  in  Wasser  das  im  Theil  I.  S.  297  angefahrte  Koh- 
lenwasserstoffgas. Diese  Masse  ist  also  eine  Verbindung  von 
Kalium  mit  Kohlenstoff. 

Die  schwarze  Masse,  aus -welcher  das  Kalium  ausgesucht 
worden  ist,  giebt  noch  eine  Portion  Kalium,  wenn  man  sie  auf 
ähnliche  Weise  bei  Glühhitze  der  Destillation  unterrs'irft.  Aber 
sie  kann  auch  zu  anderen  Zwecken  verwandt  werden,  z.  B. 
zur  Bereitung  der  Rhodizinsäure  und  Krokonsäure,.wie  ich 
bereits  Th.  I.,  S.  654  gezeigt  habe. 

Die  Bereitung  des  Kaliums  gehört  jetzt  zu  den  Operatio- 
nen, welche  nicht  mehr  in  den  Laboratorien  der  Chemiker 
vorgenommen  zu  werden  brauchen.  Sie  wird  in  chemischen 
Fabriken  im  grofeen  Mafsstabe  ausgeführt,  und  der  Chemiker, 
welcher  keine  Anstalten  hat,  um  es  selbst  zu  bereiten,  erhält 
es  käuflich  zu  einem  billigem  Preise,  als  wofiir  er  dasselbe 
im  Kleinen  würde  selbst  bereiten  können. 

Das  Kalium  ist  dem  Ansehen  nach  dem  Quecksilber  nicht 
unähnlich.  Bei  -f-  15^  ist  es  halbflüssig,  bei  -f-  40^  ist  es  noch 
flüssiger,  und  bei  +  55^  ist  es  völlig  fliefsend,  so  dass  meh- 
rere einzelne  geschmolzene  Kugeln  sich  zu  einer  gröfsem 
vereinigen.  Bei  +  10^  ist  es  geschmeidig  und  hat  den  Glanz 
von  polirtem  Silber,  bei  OP  ist  es  spröde  und  hat  krystallini- 
schen  Bruch*  So  weit  man  aus  den  bis  jetzt  beobachteten 
Zeichen  von  krystallinischer  Form  urtheilen  kann,  schiefst  das 
Kalium  in  den  Formen  des  regulären  Systems  an.  PI  eise  hl 
giebt  an,  dass  er  einmal  bei  der  DestUlation  von  Kalium  einen, 
kleinen  Klumpen  im  Retortenhalse  erhalten  habe,  der  mit  ku- 
bischen Krystallen  besetzt  gewesen  sei.  Bei  einer  der  Roth- 
glühhitze nahen  Temperatur  fängt  es  an  zu  kochen,  verflüch- 
tigt sich,  indem  es  sich  in  ein  schön  grünes  Gas  verwandelt^ 
welches  sich  an  kalte  Körper  wieder  in  Tropfen  condensirt 
Das  specifische  Gewicht  des  reinsten  Kaliums  ist  bei  +  15^ 
=  0,865. 

Das  Kalium  soll  sich,  nach  v.  Bonsdorff's  Angabe,  bei 
gewöhnlichen  Lufttemperaturen  vollkommen  metallisch  erhal- 
ten, sowohl  im  Sauerstoffgase  als  auch  in  atmosphärischer  Luft, 
wenn  sie  vollkommen  frei  von  Kohlensäuregas  und  von  Was- 
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sei^  &nd,  aber  in  gewöhnlicher,  mit  Kohlensäuregas  und  mit 
Wassergas  gemengter  atmosphärischer  Luft  wird  es  allmälig 
ohne  Feuererscheinung  oxydirt.  Bis  zu  einer,  zur  Verflüchti- 
gUDg  hinlänglichen  Temperatur  erhitzt,  entzündet  es  sich  und 
brennt  mit  grofser  Heftigkeit.  Es  lässt  sich  auch  durch  den 
elektrischen  Funken  entzündeti.  Es  hat  von  allen  bekannten 
Körpern  das  gröfste  Vereinigungsstreben  zum  Sauerstoff,  und  es 
ist  daher  auch  schwer  aufzubewahren,  ohne  eine  Oxydation  zu 
erleiden.  Bei  erhöhter  Temperatur  reducirt  es  alle  bekannte 
oxydirte  Körper.  Hinlänglich  erhitzt,  entzündet  es  sich  und 
brennt  in  allen  sauerstoffhaltigen  Gasarten,  wie  z.  B.  im  Stick- 
oxydgas, Stickoxydulgas,  Kohlensäuregas,  Kohlenoxydgas  u.  s.  w. 
Auch  in  Sdiwefelwasserstoffgäs,' Phosphorwasserstoffgas,  Chlor- 
wasserstoffgas u.  a.  kann  es  entzündet  werden  und  brennen. 
Die  gewöhnlichste  Art,  Kalium  aufzubewahren,  ist,  dasselbe  in 
verstopften  Flaschen  unter  Steinöl  zu  legen.  Das  Petroleum, 
welches  hierzu  angewandt  wird,  muss  frei  von  Feuchtigkeit, 
sein,  was  erreicht  wird,  wenn  man  es  einige  Tage  lang  in  ei- 
ner verschlossenen  Flasche  mit  breiten  Stücken  von  geschmol- 
zenem Chlorcaicium  stehen  lässt.  Diese  Art  von  Aufbewah- 
rong  hat  die  Unbequemlichkeit,  dass  es  nachher  schwer  hält, 
das  Kalium  vom  Oele  zu  befreien.  Es  hält  sich  darin  sehr 
wohl,  und  ich  besitze  Stücke,  welche  seit  20  Jahren  auf  diese 
Weise  aufbewahrt  sind.  Das  Oel  verdickt  sich  und  bildet  mit 
dem,  bei  dem  öftern  Oeffnen  der  Flasche  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  gebildeten  Kali  eine  braune,  seifenartige  Masse, 
welche  das  Metall  umgiebt.  Man  reinigt  es,  wenn  es  ange- 
wendet werden  soll,  sehr  leicht  dadurch,  dass  man  das  Rä- 
lium,  nachdem  es  von  dem  gröfsten  Theil  der  Schmiere  befreit 
worden  ist,  in  ein  Glasrohr  legt,  welches  an  einem  Ende  in 
eme  feine  Spitze  ausgezogen  worden  ist,  und  durch  diese  mit 
einem  Stempel,  der  mit  Werg  umbunden  und  in  Petroleum 
getaucht  worden  ist,  ausdrückt.  Das  Rohr  wird  in  warmem 
Petroleum  bis  zum  Schmelzen  des  Kaliums  erhitzt,  und  wenn 
dasselbe  angewandt  werden  soll,  so  wird  es  herausgezogen 
nnd  der  Stempel  niedergeschoben,  so  dass  das  Metall  spiegel- 
blank dahin  niederfallt,  wo  man  es  anzuwenden  beabsichtigt. 

Wird  Kalium  in  Wasserstoffgas  erhitzt,  so  vermindert  sich 
des  letztem  Volumen,  es  erhält  die  Eigenschaft,  so  lange  es 
Boch  warm  ist,  sich  an  der  Luft  zu  entzünden;'  bei  der  Ab- 
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kühlung  aber  condensirt  sich  das  Kalium  wieder  und  das  Gas 
enlzündet  sich  nicht  mehr.  Das  Kalium  scheint  also  nicht  che* 
misch  mit  dem  WasserstoflPgas  verbunden  zu  sein,  wie  mehrere 
Chemiker  anzunehmen  scheinen.  Gay-Lussac  und  The- 
nard  geben  an,  dass  Kalium,  bis  zu  einer  gewissen,  Doch 
nicht  zur  Glühhitze  reichenden  Temperatur  in  Wasserstoffgas 
erhitzt,  dieses  absorbire,  und  sich  in  eine  graue»  pulverige 
Masse  verwandele,  welche,  wenn  sie  mit  Quecksilber  vermischt 
wird,  das  Wasserstoflgas  entweichen  lässi,  während  sich  das 
Kalium  amalgamirt,  und  welche,  in  Wasser  geworfen.  Vi  mehr 
Wasserstoflgas  ausgiebt,  als  Kalium,  welches  kein  Wasserstoff- 
gas absorbirt  hat.  Sic  entzündet  sich  sowohl  in  Sauerstoffgas 
als  in  der  Luft.  Diese  Verbindung  besteht  aus  3  Atomen  Ka- 
lium und  1  Aequiv.  oder  2  At.  Wasserstoff.  Jacquelin,  wel- 
cher die  Eigenschaft  des  Kaliums,  Wasserstoffgas  zu  absorbi- 
ren,  bestätigt  hat,  giebt  an,  dass  diese  Absorption  bei  einer 
gewissen  Anzahl  von  Graden  stattfindet,  über  welche  hinaus 
sie  durch  die  Hitze  wieder  getrennt  werden,  aber  dass,  wenn 
die  Temperatur  dann  wieder  erniedrigt  wird,  die  Absorption 
aufs  Neue  geschieht.  Jacquelin  hat  es  zur  Scheidung  klei- 
ner Quantitäten  Wasserstoffgas  und  Stickgas  angewandt 

Kommt  Kalium  mit  Wasser  in  Berührung,  so  entzündet  es 
sich  und  brennt  mit  rothem  Feuer.  Wird  Kalium  auf  Wasser 
geworfen,  so  fährt  es  darauf  als  rothe  Feuerkugel  umher  und 
hinterlässt,  beim  Verlöschen  der  Flamme,  eine  kleine,  klare 
Kugel,  welche  mit  prasselndem  Geräusche  verschwindet.  Diese 
ist  geschmolzenes  Kali,  welches  durch  die  bei  der  Verbindung 
mit  Wasser  entwickelte  Hitze  eine  kleine  Explosion  bewirkt. 
Bei  diesem  Versuche  muss  man  eine  Glasglocke  zur  Hand  ha- 
ben, um  sie  in  dem  Augenblicke,  wo  das  Feuer  verlöscht,  über 
die  kleine  durchsichtige  Kugel  zu  hallen,  weil  sie  bei  ihrer 
Explosion,  die  an  sich  weder  stark  noch  sonst  gefährlich  ist, 
feine  Tropfen  von  kaustischer  Lauge  umherwirft,  welche  die  Klei- 
der beschädigen  und  die  Augen  gefährlich  verletzen  können. 

Wird  Kalium  auf  Eis  geworfen,  so  entzündet  es  sich  eben- 
falls und  fährt  dabei  hin  und  her.  Auf  einem  mit  Rhabarber 
oder  Curcuma  bestrichenen  feuchten  Papiere  geschieht  das- 
selbe, und  der  Weg  der  Kugel  wird  zufolge  der  Reaction  des 
Alkali's  durch  einen  braunen  Strich  bezeichnet.    Die  Flamme 
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bei  dieser  Verbrennung  ist  fast  pur  allein  WasserstoSgas,  indem 
das  Kalium  auf  Kosten  des  Wassers  verbrennt. 

WiHt  man  Kalium  auf  Quecksilber,  dessen  Oberfläche 
feucht,  z.  B,  angehaucht,  ist,  so  zieht  sich  der  feuchte  Beschlag 
sogleich  zurück,  und  das  Quecksilber  wird  in  weitem  Ab- 
stände vom  Kalium  rein.  Dieses  wird  in  einer  drehenden  Be- 
wegung unaufhörlich  auf  der  Oberfläche  des  Metalls  herum- 
geführt und  ohne  Feuererscheinung  in  KaUhydrat  verwandelt. 
Je  kleiner  die  Kugel  wird,  um  so  mehr  geht  die  Anlaufung 
auf  dem  Quecksilber  zurück,  so  dass  es  sich  zuletzt  innerhalb 
eines  sehr  kleinen  Kreises  bewegt,  und  in  dem  Augenblick» 
wo  die  letzte  Spur  von  Kalium  verschwindet,  ist  die  Ober- 
fläche des  Quecksilbers  mit  einer  dünnen  Lage  von  Kalihydrat 
überzogen,  in  Wasser  gelöst,  welches  es  aus  der  Luft  angezo- 
gen hat  Die  Bew^ng  des  Kaliums  scheint  eine  Folge  der 
Oxydation  durch  die  Feuchtigkeit  zu  sein.  Sie  scheint  von 
einer  Wasserstoffgas -Entwickelung  herzurühren  und  von  dersel- 
be Art  zu  sein,  wie  die  Bewegungen  des  Camphors  auf  Was- 
ser. Sie  findet  in  allen  feuchten  Gasen  statt,  auch  in  denen, 
welche  keinen  Sauerstoff  enthalten,  aber  nicht  in  denen,  wel- 
che völlig  wasserfrei  sind,  auch  nicht  in  trockner  Luft  und 
trocknem  Sauerstoffgase. 

Das  Atom  des  Kaliums  wiegt  489,916  und  wird  durch  K 


Das  Kalium  hat  3  Oxyde,  das  Suboxyd,  das  Alkali  und 
das  Superoxyd. 

1)  Kaliumsuboxyd  wird  erhalten,  wenn  Kalium  in  Luft 
erhitzt  wird,  welche  nicht  Sauerstoff  genug  enthält,  um  es  in 
Kali  zu  verwandeln,  oder  wenn  1  Th.  Kalium  mit  ty^  Kalihy- 
drat in  einer  Temperatur  erhitzt  wird,  welche  nicht  -|-  300^ 
übersteigen  darf.  Auch  erhält  man  es  mit  Kiesel  vermischt, 
wenn  KaUum  in  Glasgefäfsen  erhitzt  wird,  wobei  die  Bestand- 
theile  des  Glases,  das  Kali  und  die  Kieselsäure,  zersetzt  wer- 
den. So  lange  das  Suboxyd  heifs  ist,  hat  es  eine  graurothe 
Farbe,  nach  dem  Erkalten  aber  ist  es  grau.  An  der  Luft  er- 
hitzt, entzündet  es  sich  leicht,  oft  schon  bei  +  20^  bis  25^, 
und  immer  unter  der  Glühhitze,  und  verbrennt  zu  Kaliumsu- 
peroxyd. '  Es  oxydirt  sich  auf  Kosten  von  Wasser  ohne  Feuer 
mit  Wasserstoffgas -Entwickelung  zu  Kali.  Im  luftleeren  Räume 
auf  Platin  oder  Eisen  eriiitzt,  wird  es  in  der  Weifsglühhitze  in 
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sich  verflüchtigendes  Kaliam  und  in  zurückbleibendes  Kali  zer- 
setzt. Seine  genaue  Zusammensetzung  ist  noch  nicht  ausge- 
mittelt,  aber  man  vermuthet,  dass  das  Kalium  darin  mit  halb 
so  viel  Sauerstoff  wie  im  Kali  verbunden  ist.  In  diesem  Falle 
besteht  es  aus  2  Atomen  Kalium  und  1  At.  Sauerstoff,  K^O 
oder  K. 

2)  Das  Alkali  Kali,  Es  kommt  in  der  Natur  vor,  theils 
als  Bestandtheil  von  Mineralien  und  theils  in  organischen  Kör- 
pern. Es  ist  in  den  allgemeinsten  aller  Mineralien,  im  Feld- 
spath  und  im  Glimmer,-  enthalten,  von  welchen  ersterer  % 
seines  Gewichts  Kali,  und  letzterer  verschieden,  gewöhnlidi 
gegen  y^a,  davon  enthält.  Die  gewöhnlichste  Art,  dasselbe  zu 
erhalten,  ist  indess  aus  der  Asche  von  Pflanzen,  z.  B.  aus  der 
Asche  derjenigen,  welche  in  unseren  Feuerstätten  verbrannt 
werden,  aus  welcher  es  im  Grofsen  bereitet  wird,  und  unter 
dem  Namen  Poltasche  in  Handel  kommt  Daher  rührt  es, 
dass  man  in  Frankreich  und  England  das  reine  Alkali  Pötiasse 
und  das  Metall  Pottassium  nennt  Der  Name  Kali,  dessen  wir 
uns  bedienen,  ist  arabisch  und  wurde  von  den  arabischen  Ge- 
lehrten so  wie  jetzt,  mit  seinem  definitiven  Artikel  al  {al  Kali) 
für  alle  Alkalien  gebraucht,  welche  sie  indess  fiir  einen  und 
denselben  Körper  hielten.  Wir  haben  das  Wort  Kali  ge¥rählt^ 
um  einen  besondem  Namen  für  das  reine  Alkali  zu  haben, 
und  um  dasselbe  nicht  durch  den  Namen  Pottasche,  welcher 
eine  Zeit  lang  gebraucht  wurde,  mit  der  Handelswaare  Pott- 
asche zu  verwechseln.  Man  nannte  das  Kali  auch  ehemals 
vegetabiKsches  Laugensalz,  Alkali  vegetabile,  aber  nachdem 
Klaproth  dasselbe  in  Mineralien  entdeckt  hatte,  fand  man 
bald,  dass  dasselbe  allgemeiner  im  Mineralreiche  vorkomme, 
als  Natron,  welches  damals  Minerallaugensalz,  Alkali  minerale, 
genannt  wurde,  und  seitdem  hat  man  diesen  Namen  gänzlich 
verworfen. 

Das  Kali  kommt  so  selten  frei  von  aller  Verbindung  vor, 
dass  es  schwer  ist,  sich  dasselbe  rein  zu  verschaffen.  Die 
gewöhnlichste  Gestalt,  unter  welcher  wir  es  kennen,  ist  das 
Hydrat,  in  welchem  es  also  schon  mit  Wasser  verbunden  ist 

Wasserfreies  Kali  kann  nur  durch  Verbrennung  von 
Kalium  in  einer  solchen  Menge  trocknen  Sauerstoffgases  er- 
halten werden,  als  zur  Bildung  des  Alkali's  erforderlich  ist 
Zu  wenig  oder  zu  viel  Sauerstoffgas  veranlasst  die  Entstehung 
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von  Süboxyd  oder  von  Superoxyd.  Es  kann  auch  erhalten 
werden,  wenn  1  Th.  Kalium  mit  1,4  Th.  Kalihydrat  zusammen- 
gesdanolzen  wird,  wobei  das  Wasser  des  Hydrats  zersetzt, 
Wasserstoffgas  entwickelt  und  2,3  Th.  wasserfreies  Kali  gebil- 
det wird.  Dasselbe  ist  weifs,  etwas  in's  Graue  ziehend,  es 
schmilzt  in  der  Rothglühhitze  und  verflüchtigt  sich  bei  sehr 
hoher  Temperatur.  Die  geschmolzene  Masse  ist  hart,  von 
mnscUigem  Bruche  und  von  gröfserem  specifischen  Gewichte, 
als  das  Hydrat.  Es  verbindet  sich  mit  Wasser  mit  der  äufser- 
steQ  HefLigkeit,  und  waren  beide  in  richtigem  Verhältnisse  an- 
gewandt, so  geräth  dabei  das  neugebildete  Hydrat  in  glühen- 
den Fhiss. 

Das  Kali  besteht  ans : 

Procente.  Atome. 

Kalium     .    .    .    83,05    ...    1 
Sauerstoff     .    .    16,95    ...    1 
Atomgewicht  589,916  =  KO  oder  K. 

Das  Kalihydrat  wird  in  allen  Fällen  erhalten,  wo  man 
sich  KaU  durch  Abscheidung  aus  anderen  Verbindungen  zu 
verschaffen  versucht.  Ich  will  hier  in  der  Kürze  durchgehen, 
wie  dasselbe,  von  dem  ersten  Material,  dem  Holze,  an,  gewon- 
nen wird. 

Man  erhält  das  Kali  aus  der  Asche  der  meisten  Pflanzen^ 
dorch  Auslaugen  mit  Wasser.  In  mehreren  holzreichen  Län- 
dern, wie  in  Schweden,  Polen,  Russland  und  Nordamerika, 
wird  es  fabrikmäfsig  bereitet.  Man  verbrennt  eine  grofse  Por- 
tion Holz  zu  Asche^  und  laugt  diese  erst  mit  kaltem,  dann  mit 
kochendheifsem  Wasser  aus,  wobei  das  Wasser  das  Kali  zu- 
gleich mit  den  übrigen  Salzen  der  Asche  auflöst  und  die  Er- 
den zurücklässt  Die  Auflösungen  werden  zur  Trockne  abge- 
danstet  «und  geben  ein  schwarzes  Salz,  welches  nachher  weifs 
gebrannt  wird,  und  unter  dem  Namen  caicinirte  Pottasche 
in  den  Handel  konmit. 

Die  Pottasche  ist  kein  reines  Kali,  sondern  enthält  das- 
selbe theils  mit  Kohlensäure  gesättigt,  theils  mit  Kieselsäure 
verbunden  und  mit  den  Salzen  der  Asche  gemengt,  welche 
hauptsächlich  aus  schwefelsaurem  ,Kali,  Ghlorkalium  und  zu- 
weilen etwas  kohlensaurem  Natron  bestehen  *). 


*)  Wiewohl  ich  in  der  Pflanzenchemie  Gelegenheit  haben  werde,  die  Za- 


62  Kalium. 

Um  die  Pottasche  einigermafeen  rein  za  erhalten,  KM 
man  sie  in  kochendem  Wasser  auf,  fiitrirt  die  Anflösung  und 
dunstet  sie  bis  zar  Krystallisation  ab.  Dabei  setzen  sich  die 
fremden  Salze  ab,  und  wenn  nach  wiederholter  Abdunstong 
nichts  mehr  anschiefst,  so  wird  die  rückständige  Lauge  in  ei- 
ner reinen  Eisenpfanne  bis  zur  Trockne  abgedunstet.  Schoei- 
1er,  aber  mit  gröfserm  Abgange,  kann  man  die  Poltasche 
reinigen,  wenn  man  sie  mit  gleichen  Theilen  kalten  Regen- 
wassers übergiefst,  ein  paar  Tage  lang  zuweilen  damit  um* 
rührt,  und  endlich  die  Lösung  von  dem  Ungelösten  durch 
Leinwand  abseiht  und  bis  zur  Trockenheit  abdunstet  So  rei- 
nigt man  sie  in  den  Apotheken;  doch  wird  sie  dadurdi  nidA 
von  allen  fremden  Salzen  gänzlich  befreit,  behält  auch  ihren 
ganzen  Kieselsäuregehalt. 

Will  man  zu  chemischem  Behufe  ein  ganz  reines  Kali 
haben,  so  muss  man  es  sich  auf  andere  Weise  verschaffen. 
Man  mengt  ganz  genau  2  Theile  saures  tartrylsaures  Kali 
{Cremor  tartari)  mit  I  Theile  gut  gereinigtem  salpetersauren 
Kali  (Salpeter)  und  verbrennt  dieses  Gemenge  in  einer  eisern 
nen  Pfanne,  und  zwar  auf  die  Weise,  dass  man  die  Pfanne 
erst  erhitzt,  bis  ihr  Boden  gelinde  glüht,  dann  das  Gemenge 
in  kleinen  Portionen  hinein  bringt  und  eine  nach  der  andern 
abbrennen  lässt.  Die  Tartrylsäure ,  welche  aufser  dem  Sauer- 
stoff noch  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthält,  verbrennt  auf 
Kosten  des  Sauerstoffes  der  Salpetersäure,  wobei  beide  Säu- 
ren sich  einander  gegenseitig  zerstören,  und  das  Kali,  womit 
sie  vereinigt  waren,  zurückbleibt,  jedoch   mit   einem    Theile 


sammensetzung  der  Asche  der  verschiedenen  Holzarten  anzugeben,  möchte 
es  doch  gut  sein,  hier  vorläufig  zn  erinnern,  dass  die  gewöhnliche  Pott- 
asche alle  auflöslichen  Salze  der  za  ihrer  Fabrikation  angewandten 
Holzaschen  enthält,  und  dass  diese  Salze,  sowohl  nach  den  verschiede- 
nen Holzarten,  als  nach  dem  Erdreiche,  worauf  diese  gewachsen  sind, 
sehr  verschieden  sein  können.  Nach  den  Untersuchungen  von  Berthier 
ist  die  Zusammensetzung  der  aus  den  gewöhnlichen  Holzarten  gewonne- 
nen Pottasche  folgendermafsen  verschieden: 


Eiche. 

Linde. 

Birke 

Tanne. 

Fichte. 

Kali  mit  mehr  oder  weniger  Natron 

64,1 

60,64 

79,5 

65,4 

47,00 

Kohlensäure 

24,0 

27,42 

17,0 

30,2 

20,75 

Schwefelsäure 

8,1 

7,53 

2,3 

3,1 

12,00 

Chlorwasserstoflsäure 

0,1 

1,80 

0,2 

0,3 

6,60 

Kieselsäure 

0,2 

1,61 

i»o 

1,0 

1,33 
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der  Kohle  der  Weinsäure  gemengt.  Man  kann  auch  den  Wein- 
stein tut  sich  brennen,  bis  die  Masse  grau  wird  oder  zu  rau- 
chen aufhört,  und  erhält  dadurch  ein  ebenso  reines  Kaii,  bei 
welchem  man  aufserdem  vor  dem  Kochsalze  sicher  ist,  welches 
dem  gereinigten  Salpeter  oft  anhängt.  Dieses  Verbrennen  darf 
aber  nicht  in  steinernen  oder  thönemen  Tiegeln  geschehen, 
weil  sonst  das  Kali  während  des  Brennens  durch  Kieselsäure 
oder  Thonerde  verunreinigt  wird.  Die  ausgebrannte  kohlige 
Masse  wird  mit  Wasser  übergössen,  die  Auflösung  filtrirt  und 
dann  in  einem  silbeijpen  oder  eisernen  Gefafse  abgedampft. 

Das  Kali  ist  nun  zwar  frei  von  anderen  fremden  Salzba- 
sen, aber  es  ist  noch  mit  Kohlensäure  verbunden,  und  muss 
von  dieser  befreit,  d.  h.  kausticirt  werden.  Dies  geschieht  auf 
folgende  Weise:  1  Th.,  durch  Brennen  von  allen  anhängenden 
organischen  Materien  befreites,  kohlensaures  Kali  wird  in  7  bis 
12  Thln.  Wasser  in  einem  blanken  Eisengefäfse  aufgelöst.  Ist 
die  Auflösung  m'cht  klar,  so  muss  man  das  Unklare  sich  erst 
absetzen  lassen  und  dann  die  klare  Flüssigkeit  abgiefsen.  Ab- 
seihung ist  hierbei  weniger  anzurathen,  weil  das  Alkali  in  so 
cööcentrirteno  Zustande  gern  etwas  von  dem  Papiere  aufnimmt, 
wodurch  es  dann  im  kaustischen  Zustande  eine  gelbe  oder 
bräunliche  Farbe  erhält  Die  klare  Lauge  wird  in  dem  eiser- 
nen Gefafse  zum  Kochen  erhitzt,  und  während  sie  kocht,  wird 
nach  und  nach  in  kleinen  Portionen  Kalkhydrat  zugesetzt,  wel- 
ches mit  wenigem  Wasser  zu  einem  dünnen  Breie  angerührt 
ist.  Man  richtet  es  mit  den  zuzusetzenden  Mengen  so  ein^ 
dass  das  Kochen  nicht  aufhört,  und  lässt  die  Lauge  mit  jeder 
Portion  einige  Minuten  lang  kochen,  ehe  eine  neue  zugesetzt 
wird.  Das  Hydrat  von  i%  Th.  reiner  Kalkerde  ist  mehr  als 
hinreichend,  die  Kohlensäure  aus  1  Th.  kohlensaurem  Kali 
wegzunehmen.  Man  wählt  hierzu  eine  reine  Kalkart,  am  lieb- 
sten weifsen  Marmor,  welcher,  nachdem  er  gebrannt  ist,  zuerst 
mit  destillirtem  Wasser  angefeuchtet  wird,  so  dass  er  sich  er- 
hitzt und  zerfällt,  worauf  man  ihn  mit  mehr  Wasser  vermischt, 
bis  er  die  Consistenz  eines  dünnen  Breies  erhält.  Wenn  un- 
gefähr die  Hälfte  des  Kalkhydrats  zugesetzt  ist,  so  nimmt  man 
eine  kleine  Probe  von  der  kochenden  Flüssigkeit,  höchstens 
einen  Theelöffel  voll,  heraus,  verdünnt  sie  mit  etwas  Wasser 
und  filtrirt  sie  durch  Papier,  worauf  man  sie  in  eine  Säure, 
z,  B.  Scheidewasser,  giefst;  entsteht  dann  beim  ümiühren  der 
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Flüssigkeit  kein  Aufbrausen,  d.  h.  wird  keine  Kohlensäure  ent- 
wickelt, so  ist  die  Lauge  hinreichend  kaustisch;  im  entgegeiH 
gesetzten  Falle  muss  die  Operation  so  lange  fortgesetst  wer- 
den, bis  bei  neuen  Proben  kein  Aufbrausen  mehr  entsteht 
Man  muss  bei  der  Probe  immer  das  Alkali  zur  Säure  setzen» 
weil  auf  diese  Art  sogleich  Aufbrausen  entsteht,  statt  dass» 
wenn  man  umgekehrt  verfahi-t,  das  kaustische  Alkalt  zuerst 
ohne  Aufbraua^n  gesätligt  wird,  welches  erst  dann  bemerkbar 
wird,  wenn  man  das  Alkali  mit  Säure  übersättigt. 

Das  Kochen  muss  bei  dieser  Operation  aus  zwei  Gründen 
beständig  unterhalten  werden,  theils  nämlich^  weil  der  während 
des  Kochens  sich  bildende  kohlensaure  Kalk  kömig  und  schwer 
wird  und  leicht  zu  Boden  sinkt,  und  theils  weil  die  Masse  zu- 
sanunenbackt,  wenn  das  Kochen,  d.  h.  die  durch's  Kochen  ver- 
ursachte Bewegung,  nachlässt,  indem  dann  dasselbe  schwer 
und  stofsweise  geschieht.  Setzt  man  allen  Kalk  auf  einmal  zu 
und  erhitzt  erst  dann  zum  Kochen,  so  erhält  man  den  kohlen- 
sauren Kalk  in  Form  einer  aufgequollenen  Masse»  welche,  wie 
ein  Schwamm,  die  Lauge  eingesogen  hat,  und  welche  sich  nur 
schwierig  von  der  Lauge  trennen  lässt.  —  Wenn  die  Probe 
zeigt,  dass  die  Lauge  vollkommen  kaustisch  oder  von  Kohlen- 
säure frei  ist,  so  lässt  man  den  meisten  Kalk  sich  beim  Erkal- 
ten im  Gefäfse  absetzen,  welches,  zur  Vermeidung  von  Luft- 
wechsel, wohl  bedeckt  wird,  worauf  man  dann  die  Flüssigkeit 
in  eine  Flasche  abgiefst,  und  darin  sich  vollkommen  klären 
lässt.  Der  Hals  der  Flasche  wird  wohl  gereinigt  und  dann 
verschlossen.  Im  Grofsen,  z.  B.  in  Seifensiedereien,  bereitet 
man  kaustisches  Kali  ohne  Sieden.  Man  legt  in  ein  hölzernes 
Gefäfs  mit  doppeltem  Boden,  von  denen  der  obere  mit  fei- 
nen Löchern  durchbohrt  ist,  eine  Schicht  Stroh  als  Seihetuch, 
und  auf  dasselbe  ein  durchgeschaufeltes  Gemenge  von  2  Thln. 
gebranntem  Kalk,  der  kürz  vorher  mit  Wasser  gelöscht  wor- 
den ist,  und  1  Th.  calcinirter  Pottasche.  Nach  einigen  Tagen 
wird  Wasser  auf  dieses  Gemenge  gegossen,  so  dass  das  Ge- 
fäfs davon  fast  angefüllt  wird.  Nach  12  Stunden  wird  dieses 
Wasser  wieder  abgezapft,  welches  dann  eine  starke  Lauge  ist, 
und  frisches  Wasser  wieder  aufgegossen,  welches  nach  12 
Stunden  als  eine  schwächere  Lauge  abgezapft  wird. 

Bei  diesem  Verfahren  verbindet  sich  die  gebrannte,  d.  h. 
von  Kohlensäure   freie,  reine  Kalkerde  mit  der  Kohlensäure 
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des  Kalfs,  «ii8  bädei  daimt  eine  im  Wasser  uaaaflfislicbe  Vor* 
bindun§>'  das  Kali  aber,  bleibt  in  der  Aniösnng  rein ,  frei  von 
KoUeaüare  und  ätsend,  aber  im  Zoslande  eines  Hydrats  zu- 
rück.  Die  Quantität  des  Wassers  ist  hierbei  nicbt  gleichgültig. 
7  Ih.  Wasser  auf  i  Tb.  kohlensanres  Kali  ist,  nach  Lieb  ig, 
das  beste  Verhäitmss.    Mit  weniger  Wasser  wird  das  AlkaK 
nicht  vollkomm«!  kanstiach,  mit  4  Tb.  wird,  nach  demselben, 
nichts  davon  von  Kohlensäure  befreit,  wie  laqgia  man  andi 
kochra  mag,  und  eine  so  stark  concentrvte  Lösung  von  kau- 
stischem Kali  nknmlii^in  mngekehrter   Ordnung   von   kohlen«- 
saurem  Kaä,  womit  sie  gekocht  wird,  die  Kohlensäure  auf 
Mitscberlich    giebt  an,   dass   selbst  bei  10  Theilen  Was- 
sers die   Lauge   nicht   völlig   kohlensäurefrei   erhalten    wer* 
den  kann.    Mit  dO  Theilen  geschieht  dies  sehr  leicht,  aber  die 
Lauge  enthält  dann  gern  Kalkerde  aufgelöst.    Da  eine  gröfsere 
Menge  Kalk  dazu  angewendet  werden  muss,  als  zur  Sättigung 
der  Kohlensäure  des  Kali's  erforderlich  ist,  so  wird  ein  Theil 
des  äberiüssig  zugesetzten  ätzenden  Kalks  in  der  Kalilauge 
mit  aufgelösL    Doch  nimmt  dieselbe  keine  gröfsere  Menge  da- 
von auf,  als  das  Wasser  für  sich  aufnimmt,  und  die  Lauge 
wird  davon  gereinigt,  wenn  man  eme  Auflösung  von  kohlen* 
saarem  Kali  so  lange  zutrüpfek,  als  noch  em  Niederschlag  ent- 
st^i.  Dabei  kann  es  zwar  geschehen,  dass  man  zuweilen  et* 
was  kohlensaures  Kah'  zuviel  zusetzt;  allein  diese  Vemnreini- 
gpDg  bringt  keinen  Nacbtheil.    Hat  sich  die  Lauge  abgeklärt» 
so  wnrd  sie  abgegossen  und  in  einem  Silbergefäfse ,  oder  in 
einer  Planne  von  polirtem  Gusseisen,  bis  zur  Trockenheit,  oder 
bis  ZQ  einem  beliebigen  Grade  von  Stärke,  schnell  abgedun* 
steC    Will  man  trockenes  Ktdi  haben,   so  muss  es  im  Sil- 
botiegel  bis  zum  glühenden  Flusse  vorsichtig  erhitzt  werdea 
Das  Kalihydrat  fliefst  wie  ein  OeL    Es.  wird  auf  eine  blanke 
Bsenpbtte  ausgegossen,  nach  dem  Erstarren  sogleich  und  ehe 
e$  erkaltet  ist^  in  kleinere  Stucke  zerschlagen  und  diese  in  ein 
Glasgefäfs  mit  eingeriebenen   Stöpsel  gebracht     Das   obere 
Dritibeil  des  Stöpseb  wird  mit  Talg  bestrichen  und  dann  der«- 
selbe  fest  in  den  Hals  der  Flasche  eingedreht,  um  das  KaU 
vor  der  Kohlensäure  und  Feuchtigkeit  der  Luft  zu  sdiützea 
bihidt  das  Kali  Kohlensäure,  so  schwimmt  das  kohlensaure 
Kali  ungeschmolzen  auf  dem  Hydrat,  und  man  hat  daher  beim 
Aasgie&en  genau  darauf  zu  achten,  dass  es  nicht  mitfolgIL 

Bttsatt«»,  Uluhach  d«r  ClMmlt.  O.  5 
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Für  phamftCQiilieche  Zwecke  fpiebx  mm  dw  gesoiinM^ 
zeae  Hydrat  in  troduie  P#niien  von .  Uankem  Eisen.  Sieae 
Formen  bestehen  aus  zwei  zusammengesGbrattbtan  HHften,  in 
welche  cylindrische  Löcher  gebdirt  sind,  so  daas  die  Janetar 
dieselben  gerade  in  der  Mitte  dorchtheilt  Oben  anf  sind  sie 
mit  einer  über  alle  Löcher  gehenden  Rinoe  versehen,  so  dem 
man  ae  alle  auf  einmal  anfüllen  kann.  Wenn  dmin  das  Kbü 
darin  erstarA^rist,  werden  die  Hälften  der  Formen  Ycm  eoMm* 
der  genommen  und  die  cyUndrisch^i  Kalialücke  zur  Anfbewak» 
rang  herausgenommen.  Diese  MeCbode  Jiat  zwei  grofee  Vor« 
theile,  denn  1)  wird  das  Kali  während  des  Eiicaltens  nicht  der 
Lnfl  ausgesetzt,  und  2)  ist  diese  Form  sehr  bequem  für  die  An- 
wendung des  Kali's,  weil  man  mit  Leichtigkeit  so  kleine  Stiioke 
davon  abbrechen  kann,  als  man  wünscht,  und  das  Kali  in  Flaschen 
mit  engeren  Oeffnungen  aufbewahrt  werden  kann,  die  sicherer 
dicht  schliefsen,  als  die  mit  wetten  Hälsen  und  dicken  Stöpseht 

Das  Kalihydrat  hat  einen  krystallinischai  Bruch,  ah^  eine 
bestimmte,  demselben  angehörige  Krystailform  koante  noch 
nicht  ausgemittelt  werden. 

Das  ätzende  KaK  kann  noch  woUfeiler  folgendermafiMi 
bereitet  werden.  Man  macht  gereinigte  Pottasche  mit  gebrann- 
tem Kalk,  nach  der  oben  gegebenen  Vorschrift,  ätzend,  und 
kocht  die  erhabene  Lauge  schleunig  bis  zur  Honigdicke  ein. 
Bierauf  übergiefst  man  sie  mit  %  so  viel  Alkohol,  als  die  Pott* 
asche  gewogen  hat,  rührt  das  Gemenge  gut  um,  kocht  es  ei- 
nige Minuten,  und  giefst  es  hierauf  in  eine  Glasflasche  mit  ein- 
geriebenem Stöpsel  Hier  theilt  sich  das  Gemenge  nach  und 
nach  in  drei  Schichten.  Die  unterste  besteht  aus  trockenem 
Salze,  schwefelsaurem  Kali  und  Gyps;  a«f  dieser  mbt  eine 
Lösung  von  Chlorkaüum,  von  kohlensaurem  und  schwefelsau- 
rem Kali  im  Wasser,  und  zu  oberst  schwimmt  eke  branngeibe 
Lösung  von  Kalihydrat  im  Alkohol.  Diese  wird  mittelst  eines 
Hebers  abgesondert  und  in  einem  silbernen  oder  polirten  ei- 
sernen Gefäfse  schnell  so  weit  eingekocht,  bis  sie  sieh  mit  ei- 
ner harten,  kohligen  Rinde  bedeckt,  und  die  darunter  befind* 
liehe  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist  und  wie  ein  Oel  flielsL 
Die  letztere  wird  sodann  auf  ein  kaltes  Blech  aosgegossen, 
und  erstarrt  beim  Abkühlen,  oder  sie  wird  in  ein  silbemot 
Gefäfs  abgegossen  und  nachher  bis  zum  glühenden  Flues 
gedickt    Im  erstem  Falle  enthäk  das  KaUiydral  Krystalli 


8er,  fan  letzMm  Välto  nicht.  ^  Dieses  Verfdbreit  bat  den  Yot- 
Ae3»  das»  alte  sdirwi&^anfen  Salze  abgeschieden  werden; 
d^egerid)er  wird  vom  Alkohol  neben  dem  Hydrat  aoch  zü- 
gleicb  etwas  OdorkaKiitn  tttil  aufgelöst,  und  wenn  sich  bei  der 
Abdampftng  die  kohlige  Rinde  bildet,  entsteht  zugleich  etwas 
f oUeflsäere  voti  zersetztem  Alkohol ,  wodurch  das  Hydrat  bis 
«n  einem  gewissen  Grade  durch  kohlensaures  Kali  verunreinigt 
wird.  Min  knnn  dk^ses  Verfahren  auch  vortheilbiA  anwenden, 
um  (Mü  unreines  oder  zum  Theil  kohlensaure^  Aetakali  zu 
verbessern,  welches  man  schon  hdt. 

Bas  Vdremigungsstreben  des  Kaü's  zu  dem  Wasser,  womit 
es  das  ffydral  bildet,  ist  so  gröfs,  dass  dieses  Wasser  nicht  durch 
ffitee  aosgetrieben  werden  kafm.  Das  Hydrat  schmilzt,  ehe  es 
^iiiii,  und  Wton  es  in  glühenden  Fluss  gekommen  ist,  ver- 
iuüph  es  m  offenen  Geräfsen,  und  giebt  weifse,  alkalisch  rie- 
diettde  Dampfe.  Das  Wasser  kann  deshalb  nicht  anders  ab- 
geschieden werden,  ^Is  durch  Zusatz  eines  andern  oxydtrten 
Körpers,  mit  welchem  mch  das  ifali  verbindet,  oder  durch  die 
Kn^rkang  eines  brennbaren  Körpers,  welcher  den  Wasser- 
stoff anqagt,  und  statt  dessen  mit  dem  Sauerstoff  und  dem 
Kali  m  Yerbh^dung  tritt,  in  welchen  beiden  Fällen  man  also 
daiKdiiBit  einem  andern  Oxyd  verbunden  erfaSH.  In  dem 
Kiäihydrvie  entbaMen  Wasser  und    Kali  gleJohviel  SmeM^B, 

Es  besteht  aus: 

ftocern^  Atome. 

Kali.    .    .    .    83,9»    ...    1 

Wasser     .    .    16^1    .    ,    .    1 
AUNngewiebt:  702,40  m  Kll. 

Man  ksnm  jedodi  daa  Hydrat  in  fester  Form  mk  iioeh 
«^Wasser  teribunden  erhöhen,  welohes  dann  als  Krystall- 
twser  betTMlitei  Werdeh  kann.  Man  erhält  diese  Yerbitidung 
bjfslattstft,  wean  eine  Auflösung  von  Kcdibydrat  bk  zu  einem 
Meo  Grade  von  Goncentration  abgedampft,  und  dann  lange 
ii  einem  verdclilosBenen  Qefäke  an  einem  kalten  Orte  stehen 
gelassen  wird.  Diese  Krystafle  bilden  nadb  Waltber  spitze 
Mtoteboüder,  deren  Kanten  gewöhnlich  ^rch  Flächen  ersetzt 
snd.  Sie  bestehen  nach  demselben  Chemiker  aus  51,1  Proe. 
hä  tmd  48^  Proc.  Wasser  zrr  li^^  Bringt  man  sie  in  dm 
MUeeren  Baum  über  ScAwefelsäwe,  so  verwittern  sie,  und  von 
I  Atomen  &9  geben  7  At  Wasser  weg^  so  dass  das  Zarüek^ 
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bldb^lde  ms  2  K  +  3  B  besiehi  und  21^  Proc.  Wasser 
hält  Dieses  krystallisirte  Hydrat  eatwickelt  beim  Auflöeea 
keine  Wärme,  eondern  im  Gegeatheil  wird  die  Tempen^r  dar 
darch  erniedrigt.  Mit  Schnee  erzeugt  es  starke  Kälte.  Ans 
der  Luft  saugt  es  Kohlensaare  mit  grofser  Schnelligkeit  eia, 
während  dagegen  das  im  gliihmden  Fluss  gewesene  und  &^ 
starrte  sie  sehr  langsam  aufnimmt,  und  beinaJie  gar  nidit^  weaa 
die  Luft  wasserfrei  ist  Dieser  Umstand  verdient  beachtet  zu 
werden  Air  die  Fälle,  wo  man  Kalibydrat  zur  Absorption  der 
Kohlensäure  aus  Gasgemengen  anwendet. 

Sowohl  das  krystallisirte  als  das  geschmolzene  Kalibydrat 
ziehen  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an  und  zerfliefoen  sehr  schnell, 
selbst  bei  einer  Temperatur  von  —  12P.  Wenn  das  geglühte 
Hydrat  in  Wasser  aufgelöst  wird,  so  wird  Wärme  entwickelt, 
und  wenn  die  Menge  des  Wassers  gering  ist,  so  steigt  die 
Temperatur  bis  über  den  Kochpunkt  des  Wassers.  In  offenea 
Gefäfsen  zerffiefet  es  zuerst  und  verwandelt  sich  dann  in  koh- 
lensaures Kali;  aber  in  sohlecht  verstopften  Gefalsen  aufbe- 
wahrt, bedeckt  es  sich  mit  einer  w^fsen,  weidien  Kruste,  wel- 
che aus  feucht  gewordenem  kohlensauren  Kali  besteht. 

Das  Kalihydrat  hat  einen  scharfen,  brennenden  Gesdimadc 
und  zerstört  die  Haut  der  Zunge  augenblicklich,  wenn  es  nor 
einigermafsen  concentrirt  ist  Durch  organische  SubstanzeA 
verunreinigt,  nimmt  es  einen  starken  und  unangenehmen  Ge- 
ruch an,  denselben,  welchen  die  gewöhnliche  Lauge  besitzt 
Es  löst  thierische  Stoffe,  wie  Haare,  Seide  u.  dergl,  so  wie 
fette  Oele,  auf,  und  verwandelt  sich  mit  letzteren  in  weilse 
oder  grüne  Seife.  Daher  hat  die  concentrirte  Lauge  von  ätzen- 
dem Kali  den  Namen  Seifensiederlauge  erhalten.  Es  löst 
ferner  den  Schwefel  und  verschiedene  Schwefelmetalle  au£ 
Von  Säuren  wird  es,  wie  schon  erwähnt,  ohne  Aulbraasea  auf- 
gelöst, weil  es  keine  Kohlensäure  mehr  enthält  Es  löst  die 
Thonerde  und  im  Schmelzen  die  Kieselsäure  auf,  mit  welcher 
es  Glas  bildet.  Man  darf  deshalb  eine  concentrirte  Lauge  nicht 
in  Glasgeiafsen  abdampfen,  weil  sie  das  Glas  angreift  und  von 
der  Kieselsäure  desselben  verunreinigt  wird.  Diese  Eigenschaft 
geht  so  weit,  dass,  wenn  man  in  Glasflaschen  mit  eingeschlif- 
fenem Pfropf  Auflösungen  von  Kalihydrat  in  Wasser  verwahr^ 
und  etwas  von  der  Auflösung  zwischen  den  Pfropf  und  die 
matt  geschliffene  Fläche  des  Halses  der  Flasohe  kommt,  da^ 
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^88  hier  angegriBfen  wird,  obgleidi  das  Kalihydrat  in  der 
Flasche  selbst,  wo  das  Glas  seine  dorch's  Schmelzen  glatte 
Oberfläche  noch  hat,  keine  Wirkung  aursert;  es  wird  dabei 
zwischen  dem  Pfropf  und  der  Flasche  eine  neue  feste  Yerbin- 
dang  gebildet,  welche  in  ganz  kurzer  Zeit  eine  so  grofse  Fe« 
sügkeit  erlangt,  dass  der  Pfropf  nicht  wieder  herausgebracht 
werden  kann,  und  dass  der  Hals  der  Flasche  abgesprengt  wer** 
den  moss,  wenn  man  die  darin  enthaltene  Auflösung  gebrau- 
dwn  will.  Da  eine  Auflörang  von  Kalfliydrat  in  Wasser  eins 
von  denjenigen  Reagentien  ist,  welche  bei  cheraisAen  Unter- 
sacboDgen  nicht  entbehrt  werden  können,  so  mnss  man  dieselbe 
immer  in  Yorrath  haben.  Sie  wird  am  besten  auf  die  Art  au^ 
bewahrt,  dass,  nachdem  die  Lauge  eingegossen  ist,  der  Pfropf 
imd  der  Hals  d^  Flasdie  wohl  abgeU*ocknet,  und  hierauf  mit 
etwas  Talg  bestrichen  werden,  so  dass  sie  dicht  schliefsen.  So 
(rfl  man  von  der  Lauge  gebrauchen  will,  wird  dieselbe  mit  ei- 
B»  Pipette,  d.  h.  mit  einer  engen,  in  der  Mitte  zur  Kugel  aus- 
geblasenen Glasröhre,  in  welche  man  die  Lauge  einsaugt,  aus 
der  Flasche  herausgenommea  Die  Pipette  wird  dann  mit  der 
Vorsicht  herausgezogen,  dass  nichts  von  der  Lauge  auf  oder 
in  die  Mündung  der  Flasdie  komme.  Wenn  durch  lange  Auf- 
bewahrung von  Kalilauge  eine  Flasche  angegriffen  zu  werden 
anfangt,  so  wird  das  Glas  gewöhnhch  voll  von  kleinen,  kurzen 
Sprüngen.  Wird  dann  die  Lauge  ausgegossen,  so  findet  man 
die  innere  Fläche  der  Flasche  matt  geworden. 

Es  ist  oft  nützlich,  den  Gehalt  von  Kali  in  seinen  Auflö- 
sungen zu  wissen.  Man  hat  daher  über  das  specifische  Gewicht 
dieser  verschiedenen  Lösungen  besondere  Tabellen  angefer- 
t^  von  welchen  folgende  von  Dal  ton  der  Wahrheit  am  näch- 
sten zu  kommen  scheint,  wiewohl  sie  nicht  ganz  zuverlässig  ist. 


Spec.  Gewicht 

Kaltgehalt 

Spec.  Gewicht 

Kaligehalt 

der  Litoaiig. 

nach  Proc. 

der  LOiung. 

nach  Proc. 

1,68 

51,2 

1,33 

26.3 

i,eo 

46,7 

1.28 

23,4 

1,62 

42,9 

1,23 

19,5 

M7 

39,6 

1,19 

16.2 

1,44 

36,8 

1,15 

13,0 

1,42 

34.4 

1.11 

9.5 

139 

32,4 

1,06 

47 

1,36 

29,4 

TO  Kalitm. 

Hie  Anwendung  des  Kali's  in  den  Gewcwben  ist  e^ 
gedehnt.  In  der  Pharmacie  wird  ein  mit  geringerer  Sorgfok  be- 
reitetes, gescbmohenes  KaKhydrat,  unter  dem  Namen  Lor 
fis  causHcus,  als  Aetzmittel  gebraudit,  mid  man  hat  seflMt 
verdünnte  und  mit  schleimigen  SobstanzMi  versetzte  Anflöam- 
gen  von  Kalihydrat  als  inneres  Büttel  geg«i  Stein  und  ab  Ge- 
gengift angewendet 

3)  KaliwmuperGxyd  wird  nadi  Oay-Lussao  md  Th^-- 
nard  erhalten,  wenn  Kalkim  in  SanerstoiBgaB  auf  einem  Stüek 
geschmolzenem  Chlorkalium»  oder  auf  einer  Seheibe  von  Sil« 
ber  verbrannt  wird.  Man  kann  es  nicht  auf  Platin  yerbren- 
nen,  weil  dieses  oxydirt,  und  nicht  auf  Glas,  weil  dieses  da- 
durch zerlegt  wird.  Weniger  rein  wird  nach  Davy  das  Snper« 
oxyd  erhalten,  wenn  Kalium  mit  gesefamolzenem  Salpeter  be^ 
handelt  wird,  denn  ein  U^ersdiuss  von  KaBum  madit  es  kn«* 
lihaltig,  und  ein  Uebersdmss  von  Satter  giebt  einen  Hinter- 
halt von  salpetriger  Säure.  Das  Kalinmsuperoxyd  ist  gelb;  en 
schmilzt  im  Glühen,  und  erhält  bei  der  Abkühlung  eine  schup- 
pige, krystallinisohe  Textur.  Mit  brennbaren  Körpern  gemisciit 
und  erhitzt,  verpoffll  es  mit  gröfserer  oder  geringerer  HeMg* 
keiL  Vom  Wasserstoffgas  wird  es  nicht  eher  verändert,  idn 
bis  sie  zusammen  erhitzt  werden,  dann  wird  das  Gas  obiie 
Feuererscheinung  absorbirt  und  viel  Wasser  gebadet  Schwef- 
lige Säure  und  Stickoxydulgas,  worin  das  Superoxyd  erliitnt 
wird,  werden  in  Schwefelsäure  und  in  Salpetersäure  verwan* 
delt  und  sättigen  das  Alkali.  Ammoniakgas  wird  unter  densel- 
ben Umständen  zersetzt;  es  bildet  sich  Wasser  und  Stickgas. 
Mit  Wasser  übergössen,  treibt  dieses  den  Sauerstoff  aus  deai 
Superoxyd  aus ;  es  entwiokeh  sich  Sauerstoffgas,  und  im  Was- 
ser wird  Kah'hydrat  aufgelöst.  Das  Superoxyd  bildet  sich  oft^ 
wenn  das  Kalihydrat  in  einem  offenen  Silbertiegel  gesehmol- 
zen  wird,  wobei  der  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft  das 
Wasser  verjagt;  daher  kommt  es,  dass  sich  das  Kalihydrat 
nach  strengem  Schmelzen  öfters  mit  starkem  Aufbrausen  in 
Wasser  auflöst;  das  entweichende  Gas  ist  dann  Sauerstoff- 
gas. Mit  einem  fetten  Oele  übergössen,  giebt  das  Siqperoxyd 
eine  weifse,  pflasterähnliche  Masse.  Das  Kalium  nimmt  in  die- 
sem Superoxyd  dreimal  so  viel  Ssmerstoff  wie  im  Alkali  auf. 
Es  besteht  aus: 


StickgtoffkalUm  i|iid  Kaliamamid.  Ti 

Proo.  Avomet 

Kalium  .    .    .    62,02    .    .    1 
Sauerstoff  .    .    37.98    .    .    3 
Atomgewicht:  789,916  =  K. 

Siiek^ffkcdium  und  Kaliumamd.  Wenn  man  eine  Glas- 
relorte  über  Quecksilber  mit  wasserfreiem  Ammoniakgas  füllt 
und  doBB  durch  das  Quecksilber  ein  Stuck  Kalium  mittelst  ei* 
nee  Eise&drahts  in  dasselbe  einfuhrt,  so  dass  ea  davon  ab  und 
in  die  Retortenkugel  fallt,  so  wird  das  Gas  langsam  von  dem 
Kalium  absorbirt,  wodurch  sich  dieses  mit  einem  weifsen  lieber- 
aog  bedeckt  Ob  dieser  Ueberzug  eine  Verbindung  von  Ka- 
jtom  mä  unverändertem  Ammoniak  ist,  ist  noch  nicht  unter- 
sucht. Erwärmt  man  dann  die  Stelle,  wo  das  Kalium  liegt» 
über  der  Flamme  einer  Spirituslampe,  so  geschi^t  die  Absorp- 
tion viel  rascher,  der  Ueberzug  schmilzt,  wird  gelb  und  ilieCst 
an  den  Seiten  des  Kaliums  ab,  worauf  dieses  eine  glänzende 
metallische  Oberfläche  erhält.  Während  dem  dauert  die  Ab- 
sorption des  Gases  fort,  die  Quantität  der  geschmolzenen  Masse 
nimmt  zu  und  dieselbe  bekommt  eine  grüne  Farbe.  Das  Ka- 
lium vermindert  sich  und  es  wird,  wenn  die  Quantität  des  Ga- 
ses dazu  hinreicht,  ganz  und  gar  in  diese  grüne  Masse  ver- 
wandelt   Sie  ist  Kaliumamid. 

Bas  Kaliamamid  ist  nach  dem  Erkalten  dunkelolivengrün 
gefärbt  und  an  dünnen  Kanten  mit  hellbrauner  Farbe  durch- 
schemend.  Es  hat  einen  krystallinischen  Bruch  und  ist  ein 
Nichtleiter  der  Elektricität.  Es  sinkt  in  Sassafrasöl,  welches 
1,094  specif.  Gewicht  hat,  zu  Boden,  schmilzt  erst  über  -|- 100^, 
enUüiMlet  sich  in  Sauerstoffgas  und  brennt  mit  Entwickelung 
von  Stickgas  und  mit  Zurücklassung  von  Kalihydrat.  In  der 
Luft  sserfliefist  es  allmälig  unter  Entwickelung  von  Ammoniak 
und  Bildung  von  Kalihydrat.  Dabei  wird  kein  Sauerstoff  aus 
der  Luft  absorbirt.  Wasser  zersetzt  es  unter  Wärme -Entwicke- 
kmg  ond  dabei  bilden  sich  Kalihydrat  und  Ammoniak.  In 
wasserfreiem  Petroleum  kann  es  aufbewahrt  werden. 

Es  besteht  aus: 

Proe.  Aequiv. 

Kalium 74,493    .    .    1 

*"«!'n=^I  ■  ■  ■  asm  .  .  1 

Atomgewicht  791^11  ^  K  +  N]^. 
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Bei  der  Bildung  desselben  wird  das  Ammoniakgas  zer- 
setzt; von  1  Aequivalent  Ammoniak,  =  NIP,  gehen  2  Atome 
Wasserstoff  weg,  welche  in  Gasform  die  Hälfte  von  dem  Vo- 
lumen des  Ammoniakgases  einnehmen,  und  Nfi>  vereinigt  sidi 
mit  dem  Kalium.  Dieser  Körper  =NIP  ist  derselbe,  weldieii 
wir  beim  Oxamid  im  Theil  I.  S.  637  unter  d&ai  Namen  Amid 
erwähnt  haben,  und  welcher  dort  mit  Kohlenstoff  ond  Sauer- 
stoff vereinigt  war,  der  aber  hier  eine  Verbindung  mit  Miem 
einfachen  Körper  eingegangen  ist  Kommt  das  Kaliumamid  in 
Berührung  mit  Wasser,  so  oxydirt  sich  das  Kalium  avi  Kosten 
desselben,  und  der  Wasserstoff,  welcher  sich  von  diesem  ab- 
scheidet, wenn  1  Atom  Kalium  in  Kali  verwandek  wird,  maeiii 
genau  die  Quantität  aus,  welche  erfordert  wird,  um  1  Aeqm» 
valent  Amid  in  1  Aequiv.  Ammoniak  zn  verwandeln. 

Das  Kaliumamid  ist  von  Th^nard  und  Gay-Lussac 
entdeckt  worden,  welche  die  elementare  Zusammensetzung 
desselben  richtig  ausmittelten ;  aber  da  das  Amid  noch  nicht 
bekannt  war,  so  nannten  sie  es  Azoture  ammoniacal  de  Po- 
tassium. 

Wird  das  Kaliumamid,  ohne  dass  man  es  aus  der  Atmo- 
sphäre, in  welcher  es  sich  gebildet  hat,  herausnimmt,  bis  zum 
gelinden  Glühen  erhitzt,  so  zersetzt  sich  darin  das  Amid.  Von 
3  At.  Kaliumamid  entwickeln  sich  2  Aequiv.  Ammoniak,  aber 
dem  gröfsten  TheU  nach  zersetzt  in  Stickgas  und  in  Wasser- 
stoffgas, und  es  bleibt  eine  Verbindung  von  3  At  Kalium  und 
1  Aequiv.  Stickstoff  zurück,  welche  Stickstoffkalium  ist. 

Das  Stickstofikalium  ist  ein  dunkelgraner,  fast  schwarzer 
Körper.  Erhitzt  man  es  bis  zu  noch  stärkerem  Glühen,  so 
fangt  es  an  sich  zu  sublimiren,  und  da,  wo  es  liegt»  sdiwarzt 
sich  das  Glas.  Auch  wird  die  Stelle  des  GJases,  an  welche 
sich  das  Sublimat  ansetzt,  geschwärzt.  Nach  dem  Erkalten  ist 
das  Stickstoffkalium  spröde  und  leicht  zu  einem  dunkelgrauen 
Pulver  zu  zerreiben.  Es  ist  ganz  undurchsichtig  und  leitet  die 
Elektricität.  In  der  Luft  entzündet  es  sich  leicht  von  selbst 
und  brennt  mit  dunkelrother  Flamme  und  mit  Zurücklassung 
von  Kali.  Es  lässt  sich  mit  Schwefel  und  mit  Phosphor,  aber 
nicht  mit  Quecksilber  vereinigen,  es  löst  sich  sehr  rasch  in  Was- 
ser ohne  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  und  dabei  werden 
Kali  und  Ammoniak  gebildet    Es  bestellt  aus: 
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Proc.  Atome. 

Kaliom    ....    90,906    ...    3 
Stickstoff     .    .    .      9,094    ...    2 

Atomgewicht  1946,79  =  3  K  +  N,  oder  K^N.  Diese  3  At. 
Kafiam  madieii  bei  ihrer  Orydadon  aof  Kosten  von  Wasser 
gerade  so  viel  Wasserstoff  frei,  als  erforderlich  ist,  um  mit  dem 
Stickstoff  Ammoniak  zu  bilden.  Das  Stickstoffkalium  wurde 
von  &fty-Lus8ac  und  Th^nard  entdeckt,  welche  auch  die 
ZnsammenseCzung  desse&m  erforschten. 

Sdwt>eftlkalium.  Kalium  verbindet  sich  sehr  begierig  mit 
dem  Sdiwefel  in  mehreren  bestimmten  Verhältnissen.  Die  Yer^ 
lymchmg  wurde  ehemals  im  Allgemeinen  Hepar  sulphuris  ge- 
nannt, und  man  betrachtete  sie  als  eine  Verbindung  von  Kali 
mit  Sdiwefel.  Berthollet  zeigte  zuerst,  dass  die  Auflösung 
von  Schwefelkalium  in  Wasser  schwefelsaures  Kali  enthalte, 
md  glaubte,  dass  das  geschmolzene,  nach  der  damaligen  An-« 
sidit  geschwefelte  KaU  zum  Theil  durch  Wasser  zersetzt  werde, 
indem  sich  ein  Theil  des  Schwefels  auf  Kosten  des  Wassers 
oxycire,  wobei  der  Wasserstoff,  mit  einem  andern  Antheil 
Schwefel,  Schwefelwasserstoff  bilde.  Die  Auflösung  von  Schwe- 
fdkali  sollte  folglich  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Kali 
mit  geschwefeltem  Wasserstoffkali  sein,  d.  h.  mit  einer  Kali- 
veitnndtmg,  worin  Schwefel  und  Schwefelwasserstoff  zugleich 
das  KaK  sättigen.  Diese  Erklärung  wurde  nachher  allgemein 
angenommen,  bis  Vauquelin  nn  Jahre  1817  die  Vermuthung 
äofe^ie,  dass  bei  der  Bildung  von  Hepar  der  Schwefel  einen 
Theil  des  Kali's  reducire,  um  mit  dessen  Sauerstoff  Schwefel- 
säure zu  bilden,  während  sich  das  hergestellte  Kalium  mit  dem 
übrigen  Schwefel  zu  Schwefeikalium  verbinde.  Vauquelin 
alelfce  darüber  interessante  Versuche  an,  die  aber  nichts  ent- 
sdiieden.  Die  Frage  ist  aber  nachher  für  Vauquelin's  An- 
sieht entschieden  worden. 

Erhitzt  man  Kalium  mit  Schwefel,  so  entsteht  im  Augen- 
blick der  Vereinigung  eine  lebhafte  Feuererscheinung.  Die 
Anzahl  der  Verbindungsstufen  zwischen  beiden  Körpern  ist 
srtrr  grofs;  man  kennt  deren  nicht  weniger  als  sieben,  wovon 
jedoch  zwei  nur  Verbindungen  zweier  anderer  Schwefehmgs- 
siiifen  unter  sieh  zu  sein  scheinen. 

Einfach -Sdnoefdkalium  wird  erhalten,  entweder  wenn 
schwefelsaures  Kali  in  verschlossenen  GefäCsen  mit  Kohle  re« 
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ducirt  wird,  oder  wenn  dasselbe  Salz  in  einer  gläsernen  oder 
porzellanenen  Röhre,  durch  welche  man  Wasserstoffgas  strei- 
chen lässt,  gelinde  geglüht  wird.  Es  bildet  sich  bei  der  letz- 
teren Operation  Wasser,  das  Salz  wird  erst  roth,  und  Mtfliefst 
dann  zu  einer  schwärzlichen,  andurchsichtigen  Massa  Wenn 
kein  Wasser  mehr  entsteht,  so  ist  sowohl  die  Säure»  als  das 
Alkali  zerlegt,  und  das  Sohwefelkalium  gebildet  Naoh  dem 
Erkalten  hat  es  eine  dunkelzinnoberrothe  Farbe,  und  ist  kry- 
stallinisch  im  Bruche.  Es  ist  nicht  sehr  brennbar.  In  dar 
Flamme  des  Löthrohrs  glüht  es  einen  Augenblick  lebhaft,  be- 
deckt sich  aber  bald  mit  einer  Rinde  von  sohweMsaurem 
Kali,  und  hört  auf  zu  brennen.  Hat  man  aber  schwefelaaares 
Kali  mit  viel  mehr  Kohle,  als  zur  Reduotion  zu  Schwefelka- 
lium  erforderlich  ist,  sehr  genau  vermischt,  und  die  Masse  bis 
zum  starken  Glühen  in  einer  Retorte  erhitxt,  so  hat  das  auf 
diese  Weise  erhaltene  Schwefelkalium  die  Eigenschaft »  sich 
von  selbst  an  der  Luft  zu  entzünden,  weshalb  man  es  in  die- 
sem Zustande  Pyrophor  genannt  hat  Nach  Gay-Luaaac 
giebt  ein  Gemenge  von  2  Th.  schwefelsaurem  Kali  mit  1  Hl 
Kianruss  einen  Pyrophor,  von  dem  sich  das  kleinste  Stäubchen 
mit  Funkensprühen  an  der  Luft  entzündet  Diese  grofse  Enir 
zündlichkeit  beruht  auf  dem  au&erordentlichen  Grade  von  Zer- 
theilung,  in  dem  sich  das  Schwefelkalium  befindet,  welches 
durch  Zwischenlagerung  der  fein  vertheilten  Kohle  zwischen 
seine  kleinsten  Theilchen  zusammenzuschmelzen  verbindert 
wurde.  Bei  Abhandlung  des  Eisens,  welches  in  dem  höchsten 
Grade  mechanischer  Zertheilung  ebenfalls  selbstentzundiich  sein 
kann,  werde  ich  Gelegenheit  haben,  zu  zeigen,  wie  grofs  der 
Unterschied  in  der  Entzündlichkeit  brennbare  Körper  sräi 
kann,  je  nachdem  sie  sich  in  einem  hohen  Grade  media- 
nischer Zertheilung  oder  in  zusammengesdunolzenem  Zustande 
befinden. 

In  der  Luft  zieht  das  Einfach -Schwefelkalium  Feuchtigkeit 
an  und  zerfliefst  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  In  Wasser  isl 
es,  ohne  dasselbe  zu  färben,  leicht  auflöslich. 

Auf  nassem  Wege  wird  Einfach -Schwefelkalium  folgender- 
mafsen  erhalten:  man  theilt  eine  Auflösung  von  Kalihydrat  in 
zwei  gleiche  Theile;  die  eine  Hälfte  sättigt  man  verständig 
durch  eingeleitetes  Schwefelwasserstoffgas,  dessen  Ueberschuss 
man  nachher  durch  Kochen  der  Flüssigkeit  in  etner  Aetoite^ 
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dorcli  -weldi^  man  vräbrend  dessen  Wasserst^Sgas  leitet,  aus- 
treibt. Diese  Flüssigkeit  yennischt  man  alsdann  mit  der  andern 
Hafte  des  kaustischen  Kali*s.  Durch  das  Schwefelwasserstoff- 
gas wird  das  kaastische  EaU  anfangs  in  Schwefelkalium, 
und  später,  nach  der  Absorption  von  noch  einmal  so  viel 
Gas,  in  Kalium -Sulfhydrat  verwandelt.  Bei  Zusatz  der  zwei- 
ten Hälfte  des  aufgelösten  Kali's  wird  dieses  durch  den  Schwe- 
felwasserstoff ebenfalls  in  Einfach  -  Sdiwefelkahum  verwan- 
deli,  ohne  dass  weder  vom  erstem,  noch  vom  Kali  etwas 
unverändert  übrig  bleibt.  Durch  fortgesetztes  Abdampfen  der 
Auflösung  im  Wasserstoffgas  erhält  man  zuletzt  eine  dicke, 
Arbiose,  nicht  krystalKsiii>are  Flüssigkeit  Alkohol,  in  geringer 
Menge  zugesetzt,  scheidet  daraus  das  Schwefelkalium  in  Ge- 
stalt eines  dicken,  ölartigen  Liquidums  aus,  welches  sich  in 
emer  gröCsiem  Menge  von  Alkohol  auflöst  Hatte  man  die 
Luft  nicht  vollkommen  abgehalten,  so  bleibt  dabei  ein  wenig 
uttkersdiwefi^saures  Kali  ungelöst.  Das  auf  diese  Weise  dar* 
geslettle  Schwefelkalium  besitzt  einen  stark  alkalischen  und 
dabd  hepatischen  Geschmack;  es  zersl^t  aber  nicht  die 
ObeAaut  der  Zunge.  Gerödietes  Lac^mu^pter  wird  davon 
geDiauet. 

^on  den  Säuren  wird  das  Einfadi-Schw^dkaKum,  sowohl 
in  fester  als  flüssiger  Form,  zersetzt  und  entwickelt  damft 
Sebwefelwasserstoffgas  ohne  Abscheidung  von  Schwefel.  Das 
Kaliam  oxydirt  sich  auf  Kosten  des  Wassers,  und  der  dabei 
frei  werdende  Wasserstoff  sättigt  genau  den  Schwefel.  Doch 
gewinnt  man  auf  trockenem  Wege  das  Sehwefelkalium  selten 
in  so  vollkommener  Reinheit,  dass  nicht  einige  Flocken  Schwe- 
fel von  den  Säuren  abgeschieden  würden,  weil  bei  seiner  Be- 
reitung ein  Theil  des  Kali's  sich  mit  dem  Glase  verbindet,  wo- 
durch der  Sdiwefel  der  entspredimden  Säure  sich  auf  einen 
andern  Tbeil  des  Sdiw^elkaliums  wirft  und  es  auf  eine  hö^ 
here  S<^wefelungsstufe  bringt.  —  Die  Auflösung  des  auf  trock^ 
nem  Wege  bereiteten  Schwefelkalinms  enthält  keine  Spur  von 
Schwefelsäure,  und  es  giebt  bei  der  Bereitung  so  viel  Wasser, 
als  dem  j9au^^toff  der  Säure  und  des  Kali's  entspricht,  woraus 
hervorgeht,  dass  es  kein  geschwefeltes  Kali  ist,  und  dass  die, 
bei  der  gewöhnKchen  Bereitung  der  Schwefelleber  durch  Zu- 
sammensehineli^n  ven  Kali  mit  Sehwefel  gefundene  Schwefel- 
flihre  meht  durch  die  Einwirkung  des  Wassers  hervorgebracht 
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werden  kann.  Diese  Schwefelnngsstofe  verbindet  sieh  mit 
WasserstofFsulfid,  Koblensulfid  und  dem  gröfsten  Tbeil  der 
elektronegativen  Schwefelmetalle,  Verbindungen,  von  denen  im-- 
ter  den  Schwefelsalzen  des  Kaliums  die  Rede  sein  wird.  Es 
besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

KaKum     .    .    .    70,89    ...    1 
Schwefel.    .    .    29,11    ...    1 

Atomgewicht:  691,081  =  KS  oder  K. 

Zweifach- Schwefelkalium  wird  erhalten,  wenn  man  ge- 
sättigtes Kalium -Sulfbydrat  (Hydrotbionkali) ,  in  Alkohol  auf- 
gelöst, der  Luft  aussetzt,  bis  dass  die  Flüssigkeit  sich  an  der 
Oberfläche  zu  trüben  anfängt,  und  dann  die  Auflösung  im 
luftleeren  Räume  zur  Trockne  abdampft.  Es  schmilzt  leicht 
und  ist  nach  dem  Gestehen  orangefarben,  aber  nicht  kry- 
stallinisch.  Diese  Verbindung  entsteht,  indem  der  Wasser.- 
Stoff  des  Wasserstofisulfids  sicli  auf  Kosten  der  Lufl  o^iydirt. 
Man  m'mmt  eine  alkoholische  Auflösung,  weil  sie  sidi  trübte 
wenn  der  Schwefel  sich  zu  säuern  anfängt,  was  man  in  der 
wässerigen  nicht  bemerken  kann.  In  diesem  Schwefelkalium 
ist  das  Kalium  mit  doppelt  so  viel  Schwefel  verbunden,  als  in 
dem  vorhergehenden,  und  wenn  es  oxydirt  wird,  so  entsteht 
daraus  zweifach  oder  saures  schwefelsaures  Kali.  £s  besteht 
aus: 


Procente. 

Atom«. 

Kalium 

.     .     54,91     .     . 

.     1 

Schwefel . 

.    .    45,09    .    . 

.     2 

Atomgewicht:  892,25  =  KS^  oder  K. 

Dreifach -Schwefelkalium  wird  in  reinem  Zustande  erhal- 
ten, indem  man  so  lange  den  Dampf  von  Schwefelkohlenstoff 
über  glühendes  kohlensaures  Kali  leitet,  als  i^ich  noch  ein, 
dui*ch  Abkühlung  nicht  coudensirbares  Gas  entwickelt  Leich- 
ter, aber  mit  schwefelsaurem  Kali  vermischt,  erhält  man  es, 
wenn  100  Th.  gewöhnliches  wasserfreies  kohlensaures  Kali 
mit  58,22  Theilen  Schwefel,  oder  weniger,  in  einem  gläsernen 
Gefafse  bei  anfangender  Rothglühhitze  so  lange  geschmolzen 
werden,  bis  alles  durch  das  Entweichen  des  kohlensauren 
Gases  verursachte  Kochen  au%eliört  hat  und  die  Masse  mun 
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ndtig  ffidbL   Dabei  verbindet  sich  Vio  des  aogewandten  Sehwe- 
fdb   mit   dem  SaaerstoiF  von  y^  des  angewandten  Kaii*s  zu 
Sdiwefelsanre,   welche  genau  hinreicht,  das  rückständige  V« 
des  KaU's   zu   sättigen.    Daher  werden  immer,   wenn  Hepar 
durch  Schmelzen  mit  einem  Alkali  oder  einer  alkalischen  Erde 
auf  trockenem  Wege  hervorgebracht  wird,  %  des  angewand* 
ten  Alkali's  in  Schwefelmetall  verwandelt.    Diese  Verbindung 
ist  während  des  Schmelzens  schwarz  und  undurchsichtig,  wird 
aber  während  des  Erkalteas  leberfarbig  und  dar  gewöhnlichen 
Hepar  voUkommen  ähnlich.    Sie  ist  in  Wasser,  so  wie  auch  in 
Alkohol  löslich,  welcher  letztere  das  schwefelsaure  Kali  unge- 
löst lässt.    Setzt  man  dem  kohlensauren  Kali  weniger  als  58 
Thetle  Schwiefel  zu,  so  bleibt  ein  Theil  von  jenem  unzerlegt, 
nnd  mischt  sich  während  des  läohmelzens  vollkommen  mit  dem 
Schwefelkaüum,  so  dass  sich  dieses  sowohl  mit  kohlensaurem, 
als  mit    schwefelsaurem  Kali  zusammenschmelzen  lässt.     Er- 
hitzl  man  das  Gemisch  von   diesem  Schwefelkalium  mit  koh«- 
lensatnreni^  Kali  bis  zum  WeifsgHihen,  so  geräth  es  wiederum 
in's  Kodien;   es  entwickelt   sich   kohlensaures  Gas  und  der 
Schwefel  verbindet  sich  mit  dem  KaKum,  indem  die  vorher- 
gebende   niedrigere    Sehwefelongsstufe   hervorgebracht    wird. 
Dabei  ist  aber  zu  bemerken,  dass  gleichzeitig  das  Glas  vom 
Kali  angegriffen  wird,  und  würde  man  den  Versuch  in  metal* 
lenen  Gemsen  anstellen,  so  würde  sich  das  Metall  auf  Kosten 
des  ScbwefdHcaliums   mit  Schwefel  verbinden,   wodurch  das 
zweite  Schwefelkalium  auf  diese  Weise  nie  rein  erhalten  wer- 
den kann.    Im  dritten  Schwefelkalium  ist  das  Kalium  mit  drei^ 
mal  so  viel  Schwefel  als  im  ersten  verbanden,  und  es  ist  mit 
dem  Soperoxyd  des  Kaliums  in  d^  Zusammensetzung  propor- 
tional, d.  h.  es  best^t  aus: 

Procente.  Atome. 

Kalium     .    .    .    44,80    ...    1 
Schwefel  .    .    .    55,20    ...    3 

Atomgewicht:  1093,41  =  KS^  oder  ß. 

Vierfaeh^Sehwefelkalium.  Es  entsteht,  wenn  man  Dämpfe 
von  SchwefeUeohlenstoff  über  glühendes  schwefelsaures  Kali 
leiiet  so  lange,  bis  kein  kohlensaures  Gas  mehr  gebildet  wird. 
Es  wird  auch  Ehalten,  virenn  nokan  kohlensaures  Kali  mit  über- 
«häMgem  Schwefel  zusammenachmiizt,  und,  nach  Verjagung 
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des  Uebersdiusses  des  letztern,  Scliwefelwassersto^as  iS»er 
die  noch  glühende  Hepar  leitet,  bis  alles  damit  vermisehle 
schwefelsaure  Kali  vom  Gase  zerlegt  worden  ist  Dieses 
Schwefelkalium  gleidit  im  Aeufseren  der  gewöhnlichen  Schw^a- 
felleber,  und  enthält  4mal  so  viel  Schwefel  wie  das  erste, 
d.  h.  es  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Kahnm     .    .    .    37,84    ...    1 
Schwefel.    .    .    62,16    ...    4 

Atomgewicht:  1294.58  =  KS*  oder  K". 

Fünffadi-Sehwefelkalium  wird  ethalten,  indem  man  iOO 
Theile  kohlensaures  Kali  mit  wenigstens  d4  TheUen  Schwtfei 
zusammenschmilzt  Die  Verbindung  geht  schon  bei  der  Hitze 
des  schmelzenden  Schwefels  vor  sich.  Die  Bntbindung  des 
kohlensauren  Gases  macht  die  geschmolzene  Masse  sehr  ge- 
neigt, überzusteigen.  War  das  kohlensaure  Kali  nicht  voUkom* 
men  wasserfrei,  so  entbindet  sich  zugleich  Schwefelwasserstoff- 
gas mit  dem  kohlensauren  Gase.  Set^  man  Schwefel  in  Ue- 
berschuss  zu,  so  wird  dieser  nach  beendigter  Vereinigung  da* 
von  abdestillirt.  Man  erhält,  wie  zuvor  gesagt,  V«  vom  KaU 
in  schwefelsaures  Kali  verwandelt,  und  %  davon  bfldea  em 
Schwefiftlkalinm,  worin  'das  Metall  mit  5mal  so  viel  Schwefel 
wie  im  ersten  verbunden  ist  Dieses  stellt  die  gewöhnüche 
Schwefelleber,  Bepar  sulphuris,  dar.  100  Theile  reines  koJb- 
lensaures  Kali  geben  162y2  Theile  H^ar,  wovon  31,5  Theile 
schwefelsaures  Kali  und  131  Theile  Schwefelkaliam  im  Maxi- 
mum sind.  Will  man  dieses  Schwefelkalium  frei  von  Schwe- 
felsäure bdcomraen,  so  braucht  man  nur  ir^nd  eine  von  den 
niedrigeren,  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelkohien* 
Stoff  erhaltenen,  Schwefelungsstufen  noch  einmal  mit  über- 
schüssigem Schwefel  in  DestiUirgeföfsen  zu  schmeken,  bis  dass 
der  Ueberschuss  von  Schwefel  fort  ist.  —  Durch  Schmelzung 
lässt  sich  dieses  Schwefelkalium  nicht  mit  mehr  Schwefel  ver- 
binden; denn  wenn  man  beide  zusammenschmilzt  und  nachher 
rnhig  stehen  lässt,  so  scheiden  sie  sich,  und  der  Schwefel 
sammelt  sich  oben  in  einer  scharf  abgesonderten  SchüAt  a& 
Dieses  Schwefelkalium  hat  eine  dunkle  LeberÜBorb^  die  zu  aei^ 
nem  älteren  Namen  Veranlassmig  gab.  Es  zieht  ots  der  Luft 
Feuchtigkeit  an,  und  riecht  ddi>ei  sdiwach  nach  Sdbtwefekmm 
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:  iff9A  von  det  Eiiiwirkung  des  kohlensauren  6a$e»  her- 
rtifart  In  Wasser  ist  es  nach  allen  Verhältnissen  lösKdi;  durch 
CoDcentration  der  Lösung  im  luftleeren  Räume  kann  es  nicht 
zott  Krystaliisiren  gebracht  werden;  eben  so  löst  es  sich  in 
Alkobol,  wobei  aber  sem  Gehalt  an  schwefelsaurem  Kali  un* 
gelöst  Meibi.  In  nicht  vollkommen  verstopften  Gläsern  aufbe* 
wahrt,  wird  es  nach  und  nach  auf  der  Oberfläche  weifs  ge- 
filrbt,  indem  es  durch  Oxydation,  wie  ich  unten  zeigen  werde, 
verändert  wörd.  Säuren  entbinden  daraus  Sehwefelwasserstoff, 
und  sdieiden  einen  weifeen  Schwefel  {Sulphur  praecipiUUnm) 
davon  ab.  Wird  eine  Auflösung  von  diesem  Schwefelkalium 
m  ekte  niobt  allzu  sehr  concentrirte  ChlorwasserstoiMure  nach 
imd  nach  gegossen,  so  scheidet  sich  das  ölähnliche  Wasserstoff- 
supersnlftiret,  dessen  ich  sdion  Th.  L,  S.  853  gedacht  habe,  ab. 
AÜe  Metalle,  welche  man  mit  diesem  Sehwefelkalium  bei  einer 
faUänglich  hohen  Temperatur  erhitzt,  entziehen  ihm  seinen 
Ud>ersdiuss  von  Schwefel,  werden  geschwefelt  und  verbinden 
sich  mit  dem  ersten  Schwefelkalium.  Das  Sehwefelkalium  im 
Maximum  vnrd  als  Arzneimittel  angewandt.    Es  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Kalium     .    .    .    32,75    ...    1 
Schwefel.    .    .    67,25    ...    5 

Atomgewicht:  1495,74  =  KS^  oder  g. 

Ao&er  diesen  5  Schwefelungsstofen  lassen  sich  noch  zwei 
andere  hervorbringen.  Die  eine  li^  zwischen  dem  DreifaohT 
und  dem  Vierfach -Schwefelkalium.  Sie  entsteht,  wenn  man 
über  glühendes  schwefelsaures  Kali  so  lange  einen  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  leitet,  als  noch  durch  die  gegenseitige 
Ebvrirtomg  des  Gases  und  des  Salzes  Wasser  gebildet  wird 
Nach  dem  Erkalten  ist  dieses  Sdiwefelkalioai  durchsichtig  und 
von  schöner  weinrother  Farbe.  Es  enthält  äVi^mal  so  viel 
8<^wefel  wie  das  erste.  Bei  seiner  Bildung  wird  stets  mit 
dem  Wasser  zugleich  Schwefel  abgeschieden,  was  nach  been-^ 
digter  Zersetznng  des  Salzes  aulhört.  Offenbar  ist  daher  diese 
y«r]NQdiing  eine  bestimmte»  weil  sich  sonst  wohl  alier  Schwe- 
ll des  zersetzten  Oases  mit  dem  Kalium  verbinden  würde. 
kk  laese  es  ^>6r  unentschieden,  ob  dieses  SohwefelkaUura 
eine  ^enthüAcbe  Sdiwefdungsstofe  sei,  oder  eine  Yerbin- 
4mifg  von  zwei  anderen,  z.  B.  der  zweiten  imd  der  funfteD»  in 
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einem  solchen  Verhältnisse,  dass  beide  gleidi  viel 

halten,  also  KS^  +KS^  wie  wir  auch  bei  'anderen  MetaUen 

Yerbindungsverhahnisse  werden  kennen  lernen. 

Die  andere  Schwefelungsstufe  liegt  zwischen  dem  Vi6f^ 
fach-  und  dem  Fünffach -Schwefelkalium,  und  scheint  aus  die- 
sen beiden  in  einem  solchen  Verhältnisse  zusammengeset^st,  daas 
eie  beide  dieselbe  Menge  Kalium  enthalten,  nämlidi  KS^+KS^. 
Sie  wird  gebildet,  wenn  man  ^n  Gemenge  von  Vierfiacb- 
Schwefelkalium  mit  Schwefel  in  einem  Strome  von  Schwefel- 
wasserstoffgas glüht,  so  lange,  als  noch  Schwefel  abdestiUirt^ 
Es  enthält  4V2mal  so  viel  Schwefel  als  das  erste. 

Wir  haben  also  hier  nicht  weniger  als  7  S^wefehugs- 
stufen  des  Kaliums  kennen  gelernt,  in  welchen  sich  der  Schwe* 
fei  wie  1,  2,  3,  3%,  4,  4%  und  5,  oder  wie  2,  4  6,  7,  8,  9 
und  10  verhält.  Ob  die,  weldbe  in  der  letztern  Reihe  3  imd 
5  entspredien,  existiren  oder  nidbl,  ist  noch  unentschieden. 

Wenn  das  Schwefelkalium  in  Wsbsser  aufgelöst  wird,  so 
kann  es  sich  entweder  ganz  unverändert  auflösen,  oder  das 
Kalium  wird  auf  Kosten  des  Wassers  in  Kali  verwandelt,  und 
der  Wasserstoff  verbindet  sich  mit  dem  Schwefel  und  blabt 
als  Schwefelwasserstoff  in  Verbindung  mit  dem  Kali.  Ich  habe 
schon  bei  den  Wasserstoffsäuren  angeführt,  dass  die  Erfahnmg 
nicht  entscheidet,  welche  von  diesen  beiden  Ansichten  die 
wahre  ist.  Wir  haben  aber  der  erstem,  nach  welcher  die 
Wasserstoffsäuren  durch  Basen  zersetzt  werden  und  folgh'dbi 
das  Schwefelkalium  sich  unzersetzt  in  Wasser  auflöst,  den  Vor- 
zug gegeben,  und  dieser  Vorzug  scheint  bestimmt  hier  deutle 
eher  als  bei  irgend  einer  andern  wasserstoffsauren  VeriimH 
düng;  denn  im  entgegengesetzten  Falte  müssten  wir  wohl  an- 
nehmen, dass  es  eben  so  viele  Schwefelwasserstoffsäuren  gebe» 
als  das  Kalium  Schwefelungsstufen  hat,  und  jedes  elektroneg^- 
tive  Schwefelmetall,  das  mit  dem  ersten  Sdiwefelkaliam  eine 
in  Wasser  auflösliche  Verbindung  darstellt,  würde  dabei  auch 
eigene  Wasserstoffsäuren  bilden^  die  aus  einem  elektronegati* 
ven  Metalle,  Schwefel  und  Wasserstoff  zusammengesetzt  wärea. 
Alle  dergleichen  Erklärungen,  deren  Richti^it  noch  nidit  er* 
wiesen  ist,  vermeiden  wir,  wenn  wir  die  Auflöslichkeit  dar 
verschiedenen  Schwefelungsstufen  des  Kaliums  in  Wasser  ohM 
alle  Veränderung  annehmen;  und  diese  Auflöslichkeit  in  daer 
oxydirten  Flüssigkeit  hat  gai*  nichts  gegen  sich,  da  wir.  mm 
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dem  YMiMigeheiideD  wiasen,  daas  das  ScbwefeUcalium  sowoU 
mii  adiweittiMwircpi  ate  nut  kohleBsaarem  Kali  zusanuDenge- 
schmolzsn  werden  kiaia.  Ja,  wir  finden  bei  den  Lötbrohr- 
TersQclien,  dass  sehr  kleine  Mengen  von  Schwefdkaliam 
oder  von  SAwefdsa^riam,  mit  gewöhnlichem  Glase  zusam-^ 
weogsBdMBteieDBn  werden  können  und  .dem  CUase  ihre  Farbe 
erdieSen. 

SdiwefdkdiMn  kann  £»mer  sowohl  durch  Schmelzen  als 
tecb  lUdien  des  Kalihydrats  mil  Schwefel  hervorgebracht 
werden.  Im  ersten  Fall,  wenn  man  krystidlilirtes  Kalihydrat 
bei  geJinder  Hitze  mit  einer  Menge  Schwefel  schmilzt,  die  zu 
s&Mier  Sättigung  nicht  hinreicht,  wird  der  Schwefel  mit  Gasent- 
bindung  aufgelöst.  Das  Aufbrausen  wird  nur  durch  entwei- 
chende Wasserdämpfe  verursachL  Es  scheidet  sich  eine  Menge 
eines  weifsen  Salzes  ab,  weiches  auf  der  Oberfläche  der  ge- 
schmolzenen Masse  schwimmt.  Die  geschtnolzene  Masse  ist 
gdblich,  wird  aber  während  des  Erstarrens  mehr  oder  we-- 
n%er  roth,  je  nachdem  der  Uebersehuss  von  Kali  gröfser 
oder  geringer  ist.  Diese  Farbe  zeigt,  dass  hier  das  erste 
Scliw^lkAliufli  gebildet  worden  ist,  und  dass  der  Sehwe- 
fei  das  Kah\  aber  nidhit  das  Wasser,  zersetzt  bat;  denn  wäre 
Uer  ein  Kalium  -  SuUbydrat  eoManden,  so  wäre  die  ge* 
aetamc^ene  Masse  farblos.  Das  auf  der  Oberfläche  des  ge- 
aehiDolzeneii  Gemiaehes  schwimmende  Salz  ist  unterschweflig* 
somes  Kaii  Ea  ist  durch  Versuche  aissgemitteb,  daas  bei 
der  Biidong  von  Sdiwefeikalium  nie  ein  acbwefligsaurea  Salz 
emslebi. 

Wenn  map  Schwefel  mk  ^oer  kaustischen  Kalilwge 
kochl,  so  wird  der  Schwefel  auflöst,  die  Flüssigkeit  wird 
gdb  und  enthält  nun  ein  Gemenge  von  untersd^wefligsaurem 
laU  miiSchwefelkaUum.  Auch  die  geringste  Menge  vonSchwe'- 
M  fiobt  die  Auflösung;  es  scheint  9iBo,  als  ob  bei  der  Auflö* 
anng  des  Schwefels  in  einer  Kalilauge  mit  überschussigem 
Kali  weht  das  eipste  Sdiwefelkalium  gebildet  würde,  sondern 
«ne  höhere  Sebweüelüngsatufe;  aber  welche,  hat  man  durch 
¥MBoehe  nich^  bestimmen  können.  Kocht  man  die  Lauge  mit 
mtkr  SchweM,  alt  sie  aufoidösen  im  Stande  ist,  ao  bekommt 

das  höchste  Sc^wefelkalium;  %  des  Kali's  sind  in  Schwe* 
verwandelt  I  ond  %  davon  bat  sich  mit  einer  Menge 
uüerac^wefliger  ^jäpre  veii)uaden«  (}ie  2mal  so  viel  Sauerstoff 

Itratlittt,  L«hrVueh  dw  Chemie    IL  ..^  6 
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enthält,  als  das  Kali.  Wird  eine  kochende,  ooncenlririe  AnÜf^ 
sung  von  diesem  Schwefelkaliam  in  ein  flach<es  Gefafe  ausge- 
gossen, so  trübt  sie  sich  stark  und  setzt  Sdiwefel  ab,  nicht 
weil  sie  abgekühlt  wird,  sondern  durch  Einfiuss  der  Luft,  die 
einen  Theil  des  Schwefelkaliums  in  unterschwefligsaures  Kali 
verwandelt,  wodurch  der  damit  verbundene  überschüssige 
Schwefel  abgeschieden  wird.  Wird  die  Auflösung  in  dem  ver- 
schlossenen GefUTse,  worin  sie  gendacht  worden  ist,  abgekühlt, 
so  erhält  sie  ^ch  unverändert.  Ob  sie  durch  Abdampftmg 
beim  Ausschluss  der  Luft,  zur  Krystallisation  gebracht  werd» 
kann,  scheint  nicht  untersucht  zu  sein. 

*  Das  höchste  Schwefelkalium  ist,  wie  schon  erwähnt  wurde, 
im  Alkohol  auflöslich.  Die  Auflösung  kann  durch  Kochen 
mehr  Schwefel  auflösen;  es  ist  aber  nicht  bestimmt,  ob  zufolge 
der  Bildung  einer  noch  höheren  Schwefelungsstufe,  oder  nur 
durch  das  Auflösungsvermögen  des  Alkohols.  Die  gesättigte 
Auflösung,  mit  Wasser  gemischt,  trübt  sich  und  lässt  Schwe- 
fel fallen. 

Wenn  eine  Auflösung  von  SchweMkalium  in  Wasser  der 
Luft  ausgesetzt  wird,  so  oxydirt  sich  gleichzeitig  das  Kalium 
und  der  Schwefel  zu  unterschwefligsaurem  Kali,  in  w^elchem 
Säure  und  Basis  gleiche  Menge  Sauerstoff  enthalten.  Das  Ein- 
fach- und  Zweifach -Schwefelkalium  sind  die  einzigen,  wdcfae 
sich  dabei  nicht  trüben,  alle  übrigen  lassen  den  überschüssi- 
gen* Schwefel  fallen,  und  bilden,  so  wie  selbst  das  Zweifachr 
Schwefelkalium,  ein  unterschwefligsaures  Salz,  in  welchem  dBe 
Säure  doppelt  so  viel  Sauerstoff  wie  die  Basis  enthält  Ist 
die  Flüssigkeit  sehr  Concentrin,  so  krystallisirt  dasselbe  aB- 
mälig  in  farblosen  Krystallen  heraus.  Der  Schwefel,  welchen 
die  Flüssigkeit  mehr  enthält,  als  zur  Bildung  des  unterschwef- 
ligsauren  Salzes  erforderlich  ist,  schlägt  sich  nach  und  nach 
pulverförmig  nieder.  Eine  Auflösung  von  Schwefelkalram  in 
Alkohol,  in  einer  lose  bedeckten  Flasche  hingestellt,  setzt  an 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  unterschwefligsaures  Kali  in 
farblosen  Krystallen  ab,  bis  dass  endlich  der  Alkohol  mit  dem 
abgeschiedenen  Schwefel  so  gesättigt  ist,  dass  er  nichts  mehr 
davon  aufzulösen  vermag,  in  welchem  Falle  dann  Schwefel 
und  Salz  zusammen  krystallisiren.  Hat  man  das  zweite  oder 
dritte  Schwefelkalium  in  recht  starkem  Alkohol  auteltet,  ao 
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sian  viel  krystaUisirtes  Salz,  ehe  noch  der  Schwefel 

abgeschieden  zu  werden. 

I^haspAorkalium.    Kalium,  mit  Phosphor  in  Stickgas,  Was- 

Tjgas  oder  im  luftleren  Raiane  erhitzt,    verbindet  sich 

unter  Feuererscheinung.    In  Phosphorwasserstoffgas  er- 

»Dtzündet  sidi  das  Kalium  und  brennt,  verbindet  sich 

n  mit  dem  Phosphor  und  hmteriässt  reines  Wasserstoffgas. 

Verbindung  ist  mit  Ueberschuss  an  PhoS{)faor  dunkel  dio- 

^hrann   und  ohne  Metallglanz.    Sohon  im  L  Tb.  p.  209 

emb  Bereitungsart  des  Phosphorkaliums  angeführt,  die 

i    ikffm  besteht,  dass  man  beide  Körper  unter  Steinöl  zusammen-* 

jlimflzt;   im  Augenblicke  der  Vereinigung  geräd)  das  Steinöl 

I  S' heftiges  Kochen  in  Folge  der  frei  werdenden  Wärme,  und 

£.|lh6  entstandene  Phosphorkalium  bildet  eine  dunkelgelbe,  auf- 

!i,»^ollene  Masse,  die  sich  nicht  vollständig  von  dem  in  ihre 

['.  fcisdieoräame  eingesogenen  Qel  befreien  lässt,  wiewohl  der 

'    ip&te   Theil  allerdings  durch  Pressen  zwischen  Löschpapier 

Mfernt  wird.    Erhitzt  man,  nach  H.  Rose,   das  Phos[^orka~ 

Im  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas ,  bis  aller  überschüs- 

ttge  Phosphor  ausgetrieben  ist,  so  krystalhsirt  es  beim  Erkalten. 

Im  Angenblicke  der  Krystallisation  kocht  es  auf,  als  ob  sich 

eai  Gas  daraus  entwickelte,  welche  Erscheinung  beim  jed(3s- 

nabge»  Schmelzen  und  Erstarren  von  Neuem  eintritt     Nach 

dem  Tofligen  Erkalten  besitzt  die  Hasse  Metallglanz  und  die 

Arbe  des  japanischen  Kupfers.    Je  nach  den  verschiedenen 

Terhähnissen    der  Bestandtheile   entzündet   es   sich  entweder 

Mg^eidi  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  oder  erst 

beiin  Erwannen,  und  verbrennt  zu  phospborsaurem  Salz.    In 

Wasser  oxydirt  es  sich,  bisweilen  mit  Explosion,  und  entwickelt 

eia  sich  mcht  von  selbst  entzündendes  Phosphorwasserstoffgas. 

Die  Auflösung  enthält   unterphosphorigsaures  Kali  ohne  Spur 

von  phosphorsaurem.    Man  hat  noch  nicht  die  verschiedenen 

Terhähiiisse ,  in  welchen  sich  Kalium  mit  Phosphor  verbinden 

kann,  so  wie  die  unterscheidenden  Charaktere  der  verschiede- 

!     Kn  Veibioduiigsgrade,  untersucht    Wird  Kalium  bei  einer  hö- 

Wen  Temperatur  mit  verglaster  Pbosphorsäure  bdiandelt,  so 

I     ertuüt  man   nach  6ay-Lussac   und  Th6nard   eine  rothe 

Ihase,   weldie   eine  von  diesen  Verbindungen  zu  «ithalten 

tcheint.    Dagegen  kann  kein  Phosphoribalium  erhalten  werdea, 

Yenn  Phosphor  mit  Kalihydrat  behandelt  wird,  weil  siob  da* 

I  6* 
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bei  Phospfaorwasserstoffgas  entwickelt  und  unterpiioqihor^saiH 
res  Kali  bildet. 

KohUnkalium.    loh  habe  erwähnt,  dass  bei  der  Destilla- 
tion des  auf  Brunn  er 's  Art  bereiteten  Kaliuins  ein  schwarser 
kohliger  Körper  in  der  Retorte  zurüdcbleibe.    Dieser  ist  wahr- 
scheinlk^h    Kohlensto£Fkalium    im   Maximum   von   KoUenstoff- 
Gehalt.     In  Wasser  geworfen,  wird  er  mit  Aufbrausen  zer- 
setzt, und  wird  er  blofs  schwach  befeuditet,  so  «uteündet  er 
sich  und  brennt.    Uebergiefst  man  ihn  in  der  Retorte,  bevor 
er  herausgenommen  wird,  mit  Steinöl,  so  kann  man  ihn  vor 
dem  Einfluss  der  Luft  und  ihrer  Feuchtigkeit  schützen.    Wird 
er  dann  in  Wasser  geworfen,  so  sinkt  er  darin  unter,  esi- 
wickelt  Kohlenwasserstoffgas,    und  wird  dadurch  mechanisch 
emporgehoben.    Die  Flüssigkeit  sättigt  sich  theils  mit  kohlen- 
saurem, theils  mit  mit  anderen  kohlenstoffhaltigen  Materien  ver- 
bundenem Alkali,  und  es  bleibt  Kohle  unaufgelöst.  Der  schwarze» 
nicht   metallische  Theil,  welcher  bei  Darstellung  des  Kaliums 
nach  Brunner's  Methode    mit  übergeht  und  dazu  beitrügt 
das  Ableitnngsrohr  zu  verstopfen,  scheint  ebenfalls  ein  ähtdi- 
ches  KoI]4aastoffkaKum   zu    enthalten.     Diese  Masse    sinkt  in 
Wasser  unter,  zersetzt  dasselbe  mit  Heftigkeit  und  entzündeC 
sich,  wenn  sie  durch  das  sich  entwickelnde  Gas  auf  die  Ober- 
fläche des  Wassers  gehoben  wird.    Die  hierdurdi  entstidieiide 
Auflösung  ist  dunkelgelb,  undurchsichtig  und  hinterlässt  KoUa 
Das  nach  Brunner*s  Methode  erhaltene  metallische  Kaliom 
giebt,  wenn  es  sich  auf  Kosten  des  Wassers  ohne  Zutriit  von 
Luft  oxydirt,  kein  kohlensaures  KaK,  und  das  dabei  sich  ent- 
wickelnde WasserstoflFgas  ist  rein  und  frei  von  allem  Kohlen« 
stoffgehalt    Die  mit  dem  Kalium  verbundene  Kohle,  wdche 
bei  der  Destillation  zurückbleibt,  geht  folglich  bei  der  Auflö- 
sung eine  VeiUndung  anderer  Art  m. 

Borkalium.  Ob  dieses  existire  oder  nicht,  ist  noch  nidit 
mit  Sicherheit  ausgemittelt.  Wenn  man  Borsäure  mit  Kalimn 
reducirt,  so  erhält  man  eine  braune  Masse,  wdche  in  Bertlh«- 
nmg  mit  Wasser  Wasserstoflgas  entwickelt;  wahrscheinlidi 
rührt  (fieses  von  einem  Antbeile  Kalium  her,  wddieB  der  Bor 
zurückgehalten  hat. 

Kieselkalium  wird  ebenfalls  bei  der  Reduction  der  Kiea^ 
siure  erhalten.  Es  ist  eine  braune,  zusammengerifiterte,  mein 
metallisdie  Mas^e,  welche   das  Wasser  nut  Waasersioi^as^ 
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Btttwickeltiiig  imd  mit  Hklerlassaiig  von  Kiesel  zersetzt.    Ent* 
bah  die  YerbindoDg  einen  Ueberschuss  an  Kaliam,  so  löst  sich 
sowohl  Kaliam  als  Kiesel  auf  Kosten  des  Wassers  zu  kiesel^ 
saurem  Kali  auf. 

Leffinmgen  von  Kalium  mü  anderen  Metallen,  Sie  kön* 
nrnt  am  ieichtesttti  erhallen  werden,  wenn  saures  weinsaures 
Kali  mit  den  fein  vertheilten  Metallen  genau  gemischt  und  in 
einem  unvollkommen  verkitteten  Tiegel,  eine  oder  einige  Stun- 
den lang,  einer  strengen  Hitze  ausgesetzt  wird.  Je  mehr  das 
MelaU  geäugt  ist,  eine  Säure  zo  büden,  um  so  besser  gelingt 
dor  Yemieh,  und  die  Verbindung  ist  feoerbesländiger  als  ein 
jedes  der  M etaUe  fiir  sich.  Diese  Operation  gelingt  am  bedien 
wA  Aninnon,  Bächst  diesem  mit  Zinn,  Wismuth  und  Blei.  Tel- 
kirsanres  Kali,  mit  Kohle  allein  behandelt^  giebt  Tellurkalium. 
Die  Bseisteii  MetaOe  können  mit  Kalium  direct  zusammenge- 
scfamoben  werden,  und  diese  Legirungen  von  Kalium  und  He- 
laHen  werden  in  Wasser  zersetzt,  das  Kalium  wird  in  Kali 
vawandeh,  und  das  Metall  bleibt  schwammig  zarück.  Mit 
Qiieekeilber  giebt  Kalium  ein  krystallisirendes  Amalgam,  welches 
IVs  Proeettt  Kalium  enthält  Wird  1  Tb.  Kalium  mit  2  Theilen 
Qoedonlb^  d^oi  Volomen  naeh,  d.  i.  1  Theil  mit  44  Theilen 
d»Ba  Gewichte  nach,  vermischt;  so  geschieht  die  Verbindung 
mit  suuker  Sntwickelung  von  Hitze,  daher  ist  diese  Verbindong 
schwierig  va  bereiten.  Am  besten  ist  es,  sie  unter  Petroleum 
zasmmnmaasdbsegizeü,  indem  man  das  Kalium  in  sebt  kleinen 
Portiea^i  nach  einander  zusetzt.  Versucht  man,  sie  in  einem 
Rfriire  znsanmienznsdbmelzen,  so  entwickelt  sich  durch  die  Ver- 
«n^ng  so  viel  Wärme,  dass  die  Masse  mit  einem  Knall  her- 
ausgeworfen wird.  Das  kak  gewordene  Amalgam  ist  hart  und 
hat  das  Ansehen  von  Silber.  Wenn  die  Menge  des  Queoksilr 
ben  mehr  als  100  Theile  gegen  1  Theil  Kalium  beträgt,  so  ist 
das  Amalgam  flüssig;  aber  es  kann  durch  Destillation  in  Was*- 
sersli^as  concentrirt  werden.  Die  Qoecksilberverbindung  be- 
kleidet sich  in  trockener  Luft  mit  einer  graubraunen,  gebor- 
sie&en  Rinde,  welche  aas  Kaliumsuboxyd  und  Quecksilber« 
oxydal  besteht  Wird  sie  mit  Wasser  angefeuchtet,  so  wird 
Aeses  mit  Heftigkeit  zersetzt;  es  bildet  sich  Kali  und  rothes 
Qaeeksilberoxy d ,  w^um  das  Amalgam  viel  Kalium  enthielt, 
sonst  ^ebt  es  nm*  Queekolb^roxydol.  Wenn  ein  Amalgam 
Yon  Kaliiim  in  Wasser  geworfen  wird,  so  bildet  sich  Kali  mil 
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Entwickelang  von  Wasserstoffgas,  und  das  Qoecksilber  MeSii 
rein  zurück.  Das  Amalgam  von  KaKam  lös!  andere  Metalle 
auf,  und  amalgamirt  sogar  die  Oberfläche  von  fisai  und  Pla- 
tin, welche  sonst  vom  Quecksilber  wenig  oder  gar  niohl 
angegriffen  werden.  Die  übrigen  Verbindungen  werde  kh, 
so  viele  deren  bekannt  sind,  bei  den  einzelnen  Metallea  an- 
fuhren. 

2.    Natrium  (Sodium). 

Das  Natrium  kommt  in  der  Natur  meist  als  Chlomatriiim 
vor,  welches  im  gewöhnlichen  Leben  Kochsalz  genannt  wvd, 
in  grofser  Menge  im  Meerwasser  enthalten  ist,  und  auf  dem 
festen  Lande  hier  und  da  Lager  bildet,  aus  welchen  es,  anter 
dem  Namen  Steinsalz,  gebrochen  wird.  Es  ist  aufserdem  m 
sehr  vielen  Mineralien  enthalten  und  begleitet  immer  das  Kau 
in  kleinen  Quantitäten  in  allen  den  Mineralien,  worin  dasselbe 
vorkommt,  gleichwie  auch  das  Natron  stets  von  kleinen  Poiliah 
nen  Kali  begleitet  wird.  Es  kommt  aufserdem  in  der  Asche 
des  gröfseren  Theils  der  Pflanzen  vor,  welche  am  Meeres- 
strande wachsen,  so  wie  in  der  Asche  der  Meeres -Yegetatioiiw 

Die  Methoden,  durch  welche  Natrium  aus  Natronhydm 
dargestellt  wird,  sind  denen  der  Darstellung  von  Kalhim  ans 
Kalihydrat  vollkommen  gleich.  Es  wird  jedoch  weniger  leidiA 
durch  Zersetzung  im  Flintenlauf  erhalten,  weil  es  weniger 
flüchtig  ist;  nach  dieser  Methode  wird  es  gleich  vollkommen 
rein  erhalten,  und  Th^nard  hat  gefunden,  dass,  wenn  das 
Natronhydrat  vor  dem  Versuche  mit  wenigen  AntheUen  Kali- 
hydrat zusammengeschmolzen  wird,  die  Zerlegung  weit  leiditer 
vor  sich  geht.  Man  zieht  das  Kalium  dadurch  aus,  dass  das 
Metall  in  einem  offenen  Gefäfse  mit  rectificirtem  TerpenthiiMä 
oder  Steinöl  übergössen  wird,  welches  das  Kalium  in  wenigen 
Tagen  auflöst,  und  das  Natrium  in  geschmeidigem  Zustande 
allein  zurücklässt.  Es  wird  nach  der  B runner' sehen  Mediode 
leichter  als  Kalium  erhalten,  und  es  braucht  zu  seiner  Reduo- 
tion  und  Verflüchtigung  keine  so  hohe  Temperatur,  wie  dieses. 
Es  ist  nicht  nöthig,  dass  man  dazu  tartrylsaures  Natron  an- 
wendet, sondern  nur  kohlensaures  Natron,  welches  in  der 
kleinsten  nöthigen  Quantität  siedenden  Wassers  aufgelöst  wird, 
welche  Lösung  man  mit  y,  ihres  Gewichts  fein  geriebenen 
und  abgesiebten  Kohlenpulvers  mischt,   damit  unter  öfterem 


Hatrinm.  87 

ataribto  Uvffuhrea  eiotrockoet  und  zuletzl  in  einem  bedeckten 
Gefäfse  glüht  Die  Masse  wird  dann  mit  Vs  ^^^^  Gewichts 
KoUe  in  kieiMn  baselnussgrofsen  Stücken  gemengt  und  in  das 
Reducii09Sgefafs  gebracht.  Der  Vorgang  bei  der  Reduction 
ist  derselbe,  wie  bei  dem  Kalium. 

Das  Natrium  isj.  weifs  und  dem  Silber  ähnlich.  Läski 
man  ein  Stück  Natrium  in  Terpentfainöl  liegen,  so  wird  es 
davon  langsam  auf  der  Oberfläche  angegriffen,  wodurch  es 
äcb  mit  krystallinischen  Zeichnungen  überzieht,  gleich  denen, 
welche  anf  Zinn  nach  der  raschen  Einwirkung  einer  Säure 
eDlstehen.  Sie  weisen  aus,  dass  das  Natrium  krystallinisch 
erstarrt  Es  ist  weicher  und  geschmeidiger,  als  die  übrigen 
gewöhnlidien  Metalle.  Es  lässt  sich  mit  der  gröfsten  Leich- 
^ifßißii  zu  dünnen  Blättern  auspressen,  und  behält  seine  Gk>- 
9oliineid%keit  sogar  beim  Gefrierpunkt.  Davy  fand  sein  ei- 
genthümliches  Gewicht  =  0,9348.  Thenard  und  Gay- 
Lusfac  geben  es  bei  +  15^  zu  0,972  an.  Es  erweicht  bei 
-fi  50^,  und  ist  bei  4*  90^  vollkommen  flüssig;  aber  es  wird 
ni<^l  bei  der  Hitze  verflüchtigt,  die  gewöhnlich  zum  Schmel- 
ze» des  Glases  erforderlich  ist. 

Es  wird  in  der  Luft  durch  deren  Feuchtigkeit  langsam  oxy- 
dirt,  mid  überzieht  sich  mit  einer  Rinde  von  Natron.  Die  Oxyda- 
ticrn  wird  zwar  durch  Wärme  vermehrt;  aber  das  Metall  entzündet 
sich  erst^  wenii  es  dem  Glühen  nahe  kommt.  Während  der  Yer- 
lirennaiig  wirft  es  brennende  Funken  umher.  Auf  Wasser  wird  es 
mit  Heftigkeit  zu  Natron  oxydirt,  aber  ohne  sich  zu  entzünden; 
doch  wirft  es  bisweilen  Ruhende  Funken  aus.  Wird  es  mit 
ganz  wenig  Wasser  angefeuchtet,  so  erhitzt  es  sich  leicht  bis 
ZOT  Entzündung.  Wirft  man  Natrium  auf  Wasser,  welches  bis 
zu  +  65^  erwärmt  worden  ist,  so  entzündet  es  sich,  aber 
nicht,  wenn  die  Temperatur  des  Wassers  nur  -f-  50^  ist.  Legt 
noan  es  auf  feuchtes  Holz,  auf  feuchte  Kohle  oder  selbst  auf 
eine  dicke  Gummilösung,  so  entzündet  es  sich  ebenfalls.  Schlägt 
man  mit  einem  Brett  auf  Natrium,  welches  sich  auf  der  Ober* 
fläche  von  Wasser  oxydirt,  so  entsteht  eine  sehr  gewaltsame 
Explosion,  welche  leicht  das  Gefäfs  zerschlägt,  wenn  dasselbe 
von  Glas  oder  Porzellan  ist.  Diese  Explosion  ist  von  dersel-  m 
ben  Art,  als  wenn  man  eine  glühende  Kohle  auf  eine  nasse 
Stelle  legt  und  eiaen  Hammerschlag  darauf  giebt,  wodurch 
aagenbliokliche  Zersetisung   des  Wassers  stattfindet,   die 
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mit  einem  starken  Knall  Theile  von  der  brennenden  Kohle 
umherwirft.  Auch  Kalium  explodirt  auf  dieselbe  Weise.  Na- 
trium hat  zum  Sauerstoff  weniger  Verwandtschaft  als  KaKom, 
aber  es  zersetzt  die  meisten  anderen  oxydirten  Körper. 

Das  Atom  des  Natriums  wiegt  290,897  ond  wird  durch 
Na  vorgestellt. 

Das  Natrium  hat,  gleich  dem  Kaliam,  drei .  OxydaUons- 
stufen: 

1)  Das  Suboxyd  wird  auf  dieselbe  Weise  wie  das  vom 
KaKum  erhalten,  und  es  ist  ihm,  seinem  Ansehen  und  eeinea 
Charakteren  nach,  vollkommen  ähnhch.  WahrscheinKcii  en^ 
hält  es  blofs  halb  so  viel  Sauerstoff,  als  das  Alkali. 

2)  Das  Alkali  Natron  kommt  in  der  Natur  sparoamer  ak 
das  Kah  vor,  theils  mit  Kieselsäure  vereinigt  in  Minerali^i» 
und  theils  mit  einigen  organischen  Stoffen  in  den  Köi|>eni  der 
Thiere  und  Pflanzen.  Wenn  man  das  Kali  am  meisten  in  dee 
Pflanzen  antrifft,  so  findet  man  dagegen  das  Natron  mehrtoA 
thierischen  Organismus.  Es  wurde  früherhin,  wie  schon  er* 
wähnt,  auch  Mineralalkali  genannt;  die  französischen  und 
englischen  Chemiker  nennen  es  Soda,  welche Benentaung  ipoh 
den  Deutschen  und  Schweden  aber  nur  für  die  im  Handel 
vorkommende  rohe  Soda  gebraucht  wird. 

Das  Natron  kann  im  wasserfreien  Zustande  und  als  Hydrat 
erhalten  werden. 

Wasserfreies  Natron  wird  auf  dieselbe  Art,  wie  was- 
serfreies Kali  erhalten,  welchem  es  auch  in  seinen  ikrfsereii 
Charakteren  gleicht,  es  ist  aber  schwerer  schmelzbar  und  w^ 
niger  fluchtig.    Es  besteht  aus: 

Proceale.  Alome. 

Natrium  ....    74,42    ...    1 
Sauerstoff    .    .    .    25,58    ...    1 

Atomgewicht:  390,897  =  NaO  =  Na. 

NatronhydraL  Bei  Beschrdbung  desselben  werde  ich« 
wie  beim  Kalihydrat,  mit  dem  Hateriale  anfongen,  woraus  es 
gewonnen  zu  werden  pflegt.  Die  älteste  Gewinnungsweiae  ist 
die  aus  gewissen  Pflanzen,  die  man  zu  diesem  Bdbufe  an  dem 
Meeres -Strande  anpflanzt.  Die  meisten  davon  gehören  zu  den 
Geschlechtem  Salicomia  und  Salsola,  und  hanptsächUch  wurd 
die  Salsola  Soda  und  Salsola  Kah  dazu  benutzt.  In  diesen 
Pflanzen  ist  das  Natron  mit   einqr  Pdanzensäure  verbunden^ 
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seWedeo.  Mbuk  erhtüt  es  aodi  aus  mehreren  Arten  von  Algen, 
in  weiehen  es  jedoch  mit  mehreren  fremden  'Stoffen  veron- 
fgiflft  isC 

Die  Asche  (fieser  Seepflanzen,  die  beim  Verbrennen  zu 
grafeen  StiidLen  znsammenbadtt,  wird  nnter  dem  Namen 
Soda  aas  dem  südlichen  Europa  und  von  den  afrikanischen 
KM»  am  Mitteimeere  zn  mis  gebradit  Sie  enthält,  aufeer 
knUtosaurem  Natron,  einen  Antheil  Schwefelnatrium,  schwefel- 
saures Natron,  Kochsalz,  kohlensaures  und  schwefelsaures  Kalt 
oßd  eine  unlösliche  erdige  Asche.  Die  Asche,  welche  man 
aas  den  Algen  gewinnt  und  die  meist  in  Prankreich  und  Hol- 
knd  bereite!  wird,  kommt  unter  dem  Namen  Varec  oder 
Eeip  in  den  Handel.  Sie  enthält  weniger  Natron  als  die 
Soda,  imd  ist  nicht  nur  mit  den  eben  angegebenen  Unreinig- 
ketao  in  grofser  Menge  gemengt,  sondern  enthält  auch  noch 
MotfrioaL  Das  Natron  wird  aus  beid^  durch  dasselbe  Rei- 
ii^(m^- Verfahren ,  wie  das  Kali  aus  der  Pottasche,  erhalten, 
jtdoch  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Lauge,  wenn  in  der 
gewöhnlidien  Luftwärme  nichts  mehr  daraus  anschiefst,  in  der 
K&le  von  (P  oder  einige  Grade  darunter,  grofse  regelmäfsige 
Krysla&e  von  kohlensaurem  Natron  absetzt.  Die  zurUckblei- 
bencb,  nidit  krystallisirende  Flüssigkeit  wird  dann  von  Neuem 
aih^onstet,  wo  die  Salze  beim  Abkühlen  abermals  an^chie* 
ten,  ond  dann,  wem  sie  wieder  erkältet  wird,  noch  m^r 
NaCronsalz  krystallisirt.  Dieses  wird  so  oft  wiederholt,  als  noch 
Natronsalz  anschiefst.  Dieses  krystallisirte  kohlensaure  Natron  ist 
rmer  als  das  auf  gleiche  Weise  gereinigte  Kali;  es  muss  indessen 
ooch  mehrere  Male  aufgelöst  und  durch  Abdunsten  wieder  zum 
KrysCallisiren  gebracht  werden,  um  es  recht  rein  zu  erhalten. 
Andere  Gewinnungsarten  dieses  Salzes  sollen  in  der  Halurgie 
aageg^en  werden.  Es  wird  auf  dieselbe  Weise,  wie  das  Kali» 
mit  Kalk  ätzend  gemacht;  es  erfordert  aber  1  Th.  über  Feuer 
getreekoetes  Salz  2  Theile  Kalkerde. 

Man  erhält  es  auch,  wenn  man  schwefelsaures  Natron 
(Glaubersalz)  durdi  reines  Aetzkali  zerlegt.  1000  Th.  Glau- 
bersalz in  klaren  Krystallen  erfordern  zu  ihrer  völligen  Zerle- 
fgaag  254  Th.  gesclunolzenes  Aetzkali.  Dabei  vereinigt  sich 
das  Kali  mit  der  SdiwefelsBure  zu  einem  weniger  leichtlös- 


90  Natrium. 

liehen  Salze,  welches  nach  hinretcbender  Abdatnpfting  ohne 
Schwierigkeit  krystallisirt.  Das  ätzende  Natron,  aus  dessen 
Auflösung  kein  .  schwefelsaures  Kali  mehr  anschiefst,  entbäb 
noch  einen  geringen  Antheil  davon,  und  wird  davon  gerei- 
nigt, wenn  man  es  bis  zur  Honigdicke  abdampft  und  dana  ia 
Alkohol  auflöst,  welcher  das  Kalisalz  ungelöst  zurücklässt.  Die 
alkoholische  Auflösung  wird  mit  wenig  Wasser  gemengt,  dar 
Alkohol  abgedampft,  und  die  Masse  dann  in  einem  GefaCse 
von  Silber  oder  polirtem  Eisen  bis  zur  Trockenheit  eingekocht 
Man  thut  wohl,  bei  dieser  Operation  einen  geringen  Ueberschnss 
von  schwefelsaurem  Natron  anzuwenden,  weil  das  Aetznatron 
sonst  leicht  von  einem  Antheile  ätzenden  KaU's  begleitet  wird. 

Das  Natronhydrat  ist  dem  Kalihydrat  sehr  ähnlidi,  and 
kann  nicht  durch  biofses  Erhitzen  vom  Wasser  befreit  werden. 
In  sehr  hoher  Temperatur  schmilzt  es,  raucht  und  verflüchtigt 
sich.  In  Wasser  und  in  Alkohol  ist  es  nach  allen  Yerhältois- 
sen  löslich.  Aus  seiner  concentrirten  wässerigen  Lösung  kry* 
stallisirt  es  bei  starker  Kälte  in  4seitigen  Tafeln,  die  bei  Er- 
höhung der  Temperatur  wieder  schmelzen.  Ihr  Wassergehalt 
ist  nicht  untersucht.  Das  geschmolzene  Hydrat  besteht  aus 
1  Atom  Natron  und  1  Atom  Wasser,  NaH  und  enthält  22^/^ 
Procent  Wasser.  Der  Luft  ausgesetzt,  wird  es  anfangs  feucht, 
nach  einigen  Tagen  aber  wieder  trocken.  Mit  dem  Kali  ge- 
schieht dies  erst  nach  einigen  Monaten.  Die  Ursache  di^as 
Unterschiedes  liegt  darin,  dass  das  Natron  mit  Kohlenaare 
ein  trockenes  verwitterndes  Salz  giebt,  das  Kali  hingegen  unter 
gleichen  Verhältnissen  zerfliefst. 

Da  es  von  grofsem  Nutzen  ist,  den  Gehalt  einer  Natron- 
auflösung an  wasserfreiem  Natron  ohne  EiAkochen  bestimmen 
zu  können,  so  inicke  ich  hier  Dalton's  Tabelle  ein: 

Spec.  gewicht         Natrongehalt               Spec.  Gewicht  Natrongehalt 

der  Ldiung.  m  Procent 

1.40  29,0 

1,36  26,0 

1,32  23,0 

1,29  19,0 

1,23  16,0 

1,18  13,0 

1,12  9,0 

1,06  47 


LölUDg. 

in  Procent. 

2,00 

77,8 

1,85 

63,6 

1,72 

53,8 

1,63 

46,6 

1,56 

41,2 

1,50 

36,8 

1,47 

34,0 

1,44 

31,0 
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3)  Das  Superowyd  erhält  man,  wenn  Natrium  auf  einer 
Scheibe  voo  Sitber  oder  geschmolzenem  Chlornatrium  bis  zum 
Glühen  in  Sanerstoffgas  erhitzt  wird ;  aber  es  wird  nicht  durch 
Schmelzen  mit  salpetersaurem  Natron  gebildet.  Es  hat  eine 
schmolzig- grüngelbe  Farbe,  und  schmilzt  nicht  so  leicht,  wie 
das  Kaliomsuperoxyd,  mit  welchem  es  übrigens  gleiche  Yer- 
hältm'sse  theilt.    Das  Natriumsuperoxyd  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Natrium  ....    65,98    ...    2 
Sauerstoff    .    .    .    34,02    ...    3 
Atomgewicht:  881,794  =  Na^O^  =  jSfa. 
Wasserstoffhatrium  ist  .noch  unbekannt. 
Slickstoffnatnum  und  Natriumamid   werden  vollkommen 
anf  dieselbe  Weise  erhalten,  wie  die' entsprechenden  Kalium- 
verbindtisgen,  denen  sie  auch  so  ähnlich  sind,  dass  hier  keine 
blondere  Beschreibung  derselben  erforderlich  wird. 
Das  Natriumamid  besteht  aus: 

Procente.  Aequivalente. 

Natrium 65,432     ...    1 


(2N=29,360  )  _  _..ß 
^^   •i4H=  4,2081  =  ^*'^^^ 


Atomgewicht:  592,892  =  Na  +  NBP. 
Das  Stickstofihatrium  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Natrium     .    .    .    86,833    ...    3 
Stickstoff   .    .    .    13,117    ...    2 

Atomgewicht:  1349,727  =  Na^. 

SchwefelncUfium  existirt  in  eben  so  vielen  Verbindungs- 
graden,  wie  Schwefelkalium,  aber  es  ist  weniger  speciell  wie 
dieses  untersucht. 

Auf  trockenem  Wege  wird  es  am  wenigsten  kostspielig  er- 
halten« wenn  man  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Natron 
mit  Kohlenpulver  glüht,  aber  es  ist  dann  mit  Kohle  gemengt. 
Es  bildet  sich  auch,  wenn  man  schwefelsaures  Natron  in  einem 
Strom  von  Wasserstoffgas  glüht,  so  lange  als  sich  dabei  noch 
Wasser  bildet,  aber  es  wird  dann  verunreinigt  durch  Bestand- 
theile  des  Gefäfses,  die  es  während  des  Glühens  aufnimmt. 
Am  leichtesten  wird  es  erhalten,  wenn  gröblich  gepulvertes 
Natronhydrat  in  einem  passenden  Glasgefäfse  geglüht  wird, 
während  man  wasserfreies  Schwefelwagserstoffgas  hindurchlei- 
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let.  Die  Zersötsung  geschidht  ohne  Beihttlfe  änfiierer  Wanne, 
die  Masse  erhitzt  sich  statt,  es  destiffirt  Wasser  ab,  imd  fletsdi- 
rothes  Sdiwefelnatrium  bleibt  zurück,  welches  sich  in  Wasser 
2a  einer  farblosen  Flüssigkeit  auflöst. 

Auf  dem  nassen  Wege  lässt  sich  das  Einfach -Schwefel- 
natrium  nach  derselben  Methode,  die  ich  für  das  Schwefel- 
kalium angegeben  habe,  darstellen.  Nach  hinlänglicher  Ck)n< 
Centration  krystaUisirt  es  in  rechtwinkligen  vierseitigen  Prismen 
mit  vierseitiger  Zuspitzung.  Geschmack  und  Verhalten  zu  Lack- 
mus hat  es  mit  dem  Schwefelkalium  gemein.  In  einer  Retorte 
erhitzt,  schmelzen  die  Krystalle  in  ihrem  Krystallwasser,  und 
nachdem  dieses  entwichen  ist,  bleibt  das  Schwefelnatrium  als 
eine  weifse  Masse  übrig.  Beim  Glühen  wird  es  gelblich,  da- 
durch, dass  sich  durch  Einwirkung  des  Glases  vom  Gefäfse 
Natron  und  Zweifach -Schwefelnatrium  bilden.  In  der  Luft 
werden  die  Krystalle  an  der  Oberfläche  feucht,  verwandeln 
sich  aber  dabei  so  schnell  in  schwefligsaures  und  nachher  in 
schwefelsaures  Natron,  dass  sie  nicht  Zeit  behalten,  zu  zer- 
fliefsen.  In  Alkohol  sind  sie  weit  weniger  löslich  als  in  Was- 
ser, und  können  daher  mit  jenem  abgewaschen  werden.  Auch 
schlägt  Alkohol  das  Schwefelnatrium  aus  seiner  concentrirten 
Auflösung  in  fester  Form  nieder,  löst  es  aber,  in  grö&erer 
Menge  zugesetzt,  wieder  auf. 

Das  Schwefelnatrium  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Natrium  ....    59,12    ...    1 
Schwefel.    .    ,    .    40,88    ...    1 

Atomgewicht:  492,062  =  NaS  oder  Na.  Das  krystallisirte 
wasserhaltige  SchwefelnaU*ium  besteht  nach  der  von  Ki  roher 
bestätigten  Analyse  von  Boudet  aus: 

Procente.  Atenne. 

Schwefelnatrium  .  32,825    ...    1 
Wasser.    .    .    .    67,175    ...    9 

Atomgewicht:  1504,377  =  NaSP.  Diese  Krystalle  verwit- 
tern im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  und  verlieren 
4  Atome  Wasser,  worauf  NaS^  zurückbleibt. 

pie  übrigen  Schwflfclungasttifen  des  Natriomfl  gteiehen,  m 


vkA  man  weife»  volÜBOmmen  denen  des  KaiianKs,  und  werden 
anch  auf  dieselbe  Weise  erhalten.    Ihre  Zosammensetaimg  ist: 

BinMoret  »  Ha    Tnnüfaretalr'a  QoMlnralfiBretwKa  Sapowilliinit^liii 

Natrium  41^  1        32,52      1         26^       1         22,43      1 
Sdiw6fel58^e4  2        67,48u     3         73,45      4         77,57      5 

Atomg.  693,227        894392  1095,557  1296,722 

In  Yerbindong  mit  Kalium  ist  das  Natrium  flüchtigßr  al»  fiir 
sidi  alleiB.  Diese  Verbindung  schmilzt  leichter  als  Natrium.  1  Th. 
Kaum  mit  3  bis  10  Theäen  Natrium  ist  bei  0^  flüssig,  aber 
mit  Eis  abgekühlt,  krystallisirt  es  und  wird  ^öde.  Im  AUgemai- 
nen  ist  diese  Legirong  in  allen  Proportionen  spröde,  sAberweife 
and  krystaUiDisch.  Die  Verbindung  von  10  Theilen  KaUum 
flut  1  Tbeil  Natrium  schwimmt  auf  destflbrtem  SteinöL  Bei 
dar  Darstellimg  von  Natrium  beobachtet  man  den  Zeitpunkt» 
190  das  ia  Terpenthinöl  gelegte  Metallgemisch  geschmeidig 
wird,  und  schlieüst  es  sogleich  in  verschlossene  Gefäfse  unter 
Staaol  ein,  weil  dann  der  ganze  Gehali  von  Kalium  oxy- 
dirt  ist  Das  Natrium  vereinigt  sich  mit  Quecksilber  etwas 
leichter  ab  das  Kalium,  und  unter  s^  starker  Wärmeenlwicke- 
kng.  laocbt  man  in  einen  gröBieren  Quecksilbertropfen  ein 
blankes  Stndc  Natrium,  so  geht  die  Vereinigung  unter  lebhaf- 
ter Feoererscbeinung  vor  sich.  Das  so  gebildete  Amalgam  ist 
bui  and  brnchtg.  Hat  man  grc^re  Mengen  davon  au  berei« 
teo,so  verfährt  man,  nach  Böttger,  am  besten  auf  die  Weise, 
da»  man  in  einem  mit  einem  Deckel  versebenen  Mörser  1  Th. 
Natrium  mit  100  Th.  Qnecksilber  zusammenreibt,  indem  man 
das  erstere  alfanäiig  zusetzt,  wobei  jedesmal  unter  Zischen 
eine  Fenererscheimmg  entsteht  Die  Masse  besteht  dann  aus 
mm  flüssigen  nnd  einem  starren  Theil;  der  erstere  wird  ftir 
eine  neue  Bereitung  abgegossen  und  der  feste  in  Pelroleum' 
gelegt,  was  aneh  mit  der  ganzen  Masse  geschehen  kann,  lieber 
-f  21^  schmiixt  sie  zusammen  und  bildet  dann  nach  deai  Er- 
kalten eipe  homogene  Masse. 

3.    Lithium. 

!  Dieses  Metall  wund  durch  die  reducirende  Kraft  der  elek« 
tmliett  Saale  ans  Lithionhydrat  erhalten,  und  es  soll,  nach 
itvy's  Venacbeai,   den  voiiM*gehep||ta  ähnUch  sein.    Es 
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lässt  sich  nnr  schwer  mit  Quecksilber  zum  Amalgam  vereini- 
gen, wenn  dieses  als  negativer  Letter  angewandt  wird,  und  es 
ist  noch  nicht  geglückt,  dasselbe,  wie  Kalium  und  Natrium, 
durch  Reduction  mit  Eisen  oder  Kohle  darzustellen. 

Das  Atom  des  Lithiums  wiegt  80,375  und  wird  mit  L  be- 
zeichnet. Es  ist  unter  allen  Basen  bildenden  Körpern  der 
leichteste. 

Vom  Lithium  kennen  wir  nur  eine  einzige  Oxydationsstufe 
nämlich  das  Alkali. 

Das  Alkali  Lithion  wurde  im  Jahr  1817  von  Aug.  Arf- 
wedson  bei  der  Analyse  einiger  Mineralien  aus  der  BseiH 
grübe  auf  Utö,  nämlich  des  Petalits,  Spodumens,  edlen  Tanna* 
Uns,  entdeckt,  und  es  ist  nachher  im  Amblygonit,  Lepidofith 
(einer  Glimmerart),  Triphyllin,  Tetraphyllin  und  selbst  auch  in 
einigen  böhmischen  Mineralwassem,  wiewohl  immer  nur  als 
grofse  Seltenheit,  gefunden  worden.  Der  Name  Lithion  wurde 
von  dem  griechischen  Worte  Ud'stog  (steinern)  abgeleitet,  weil 
dieses  Alkali  ausschliefslich  im  Mineralreidi  vorkommt. 

Petalit  und  Spodumen  sind  b^de  kieselsaure  Doppelsalze 
von  Thonerde  und  Lithion  mit  etwas  Natron. 

Man  erhält  das  Lithion  aus  diesen  Mineralien  und  beson- 
ders leicht  aus  dem  Lepidelith,  dem  am  wenigsten  seltene 
der  Lithionmineralien  (aufser  der  gewöhnlichen  analytäschen 
Methode  durch  Glühen* mit  kohlensaurem  Baryt),  wenn  man 
dieselben  im  steinernen  Mörser  zum  feinsten  Pulver  reibl^  hier- 
auf schlämmt  und,  mit  dem  doppelten  Gewichte  kaustischer 
Kalkerde  gut  vermischt,  einem  beigen  Glühfeuer  aussäst 
Die  gebrannte  Masse  wird  in  Salzsäure  aufgelöst,  nachher  mit 
Schwefelsäure  zur  Sättigung  der  Kalkerde  vermischt,  und  zur 
Trockne  abgedampft.  Wenn  sie  einen  Ueberscfauss  an  Schwe- 
felsäure enthalten  sollte,  so  wird  dieser  durch  Hitze  verjagt. 
Die  trockene  Gypsmasse  wird  zerstofsen  und  mit  Wasser  dige- 
rirt.  Dieses  löst  schwefelsaures  Lithion  mit  sdiwefelsaurer 
Thonerde  und  etwas  Gyps  auf.  Die  Auflösung  wird  mit  koh- 
lensaurer Kalkerde  (Kreide)  zur  Fällung  der  Thonerde  digen% 
und  nachher  der  noch  rückständige  Kalkgehalt  durch  oxalisau- 
res  Ammoniak  ausgefallt.  Die  durchgeseihte  Flüssigkeit  dampft 
man  bis  zur  Trockne  ab,  und  g^üht  das  Salz,  welches  jetzt 
schwefelsaures  Lithion  ist,  verunreinigt  durch  etwas  schwefel- 
saures  Natron.     Uelzens  verweise  ich  auf  die  DaisteUung 
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des  schvefekaaren  und  kohlensauren  Lithions  bei  der  später 
vorkommenden  Beschreibung  der  Lithionsalze. 

Um  das  Lithion  daraus  abzuscheiden,  wird  das  Salz  in 
Wasser  anfgelösC  und  mit  essigsaurem  Baryt  (oder  auch  mit 
essigsaurem  Bleioxyd)  niedergeschlagen,  dann  das  essigsaure 
Salz  bis  zur  Trockenheit  abgedampft  und  so  lange  gebrannt, 
bis  die  Essigsaure  zerstört  ist,  wo  sodann  kohlensaures  Lithion 
zurückbleibt,  das  mit  etwas  kohlensaurem  Natron  und  mit  koh- 
lensaurem Baryt  (welcher  von  dem  im  üeberschuss  zugesetz- 
ten essgsaeren  Baryt  herrührt)  gemengt  ist.  Bedient  man  sich 
des  essigsanren  Bleioxyds  zum  Niederschlagen ,  so  muss  der 
Oeberschuss  des  zugesetzten  Bleisalzes,  nach  dem  Filtriren  der 
Flüssigkeit,  durch  Schwefelwasserstoffgas  oder  durch  kohlen- 
saares  Ammoniak  gefällt  werden.  Das  kohlensaure  Natron  ist 
so  viel  •  leichter  löslich  als  das  kohlensaure  Lithion,  dass  es 
ausgezogen  werden  kann,  wenn  man  den  pulverisirten  Rück- 
staiid  mit  isvenigeni  Wasser  auskocht  und  dieses  dann  erkalten 
fitsst,  damit  sich  das,  was  sich  vom  Lithionsalze  aufgelöst 
hatte,  absetzt,  ehe  man  die  Lösung  abgiefst,  worauf  der  Rück- 
stand mit  wenigem  kalten  Wasser  abgewaschen  und  alsdann 
in  einer  hinreichenden  Menge  siedenden  Wassers  aufgelöst 
wd,  so  lange  als  noch  frische  Portionen  davon  Alkali  auszie- 
hen.  Die  Lösung  wird  hierauf  zur  Trockne  verdunstet. 

Die  Kennzeichen  dieses  Alkali's  sind  folgende:  Im  kohlen- 
sanren  Zustande  ist  es  sehr  schwer  löslich,  und  muss  ganz 
fem  gerieben  und  mit  vielem  Wasser  gekocht  werden,  wenn 
es  sich  darin  auflösen  soll. 

Die  Auflösung  schmeckt  und  reagirt  stark  alkalisch.  Wird 
dieselbe  mit  Kalkerdehydrat  gekocht,  so  erhält  man  ätzendes 
Lithion,  welches  denselben  brennenden  Geschmack,  wie  ätzen- 
des Natron  und  Kali,  besitzt.  Nach  dem  Abdampfen  der  Auf- 
fitoong  bleibt  eine  Salzmasse  zurück,  welche  Ltthionhydrat  ist, 
ood  schon  bei  schwacher  Glühhitze  schmilzt.  Erkaltet  ist  es 
ki  Bruche  krystallinisch  und  wird  an  der  Luft  nicht  feucht. 
Sb  löst  s\6h  im  Wasser  nur  in  geringer  Menge  auf,  jedoch 
mehr  als  das  kohlensaure  Lithion. 

Das  Lithion  muss,  sowohl  im  ätzenden  al3  im  kohlensau-^ 
ftn  Zustande ,  im  Silbertiegel  geschmolzen  werden ,  weil  das 
HiliB,  seUxst  vom  kohlensauren  Salze,  stark  angegriffen  wird, 
91  dass  sich  die  Anwesenheit  des  kohlensauren  Lithions  ge- 
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wohnlich  dadurch  zu  erkennen  giebt,  daas  der  Pktmli^ 
oberhalb  der  geschmolzenen  Masse,  wo  er  von  der  Lnft  ge- 
troffen wird,  stark  anläuft. 

Das  Lithion  ist  noch  nicht  in  wasserfreiem  Zoslande  da^ 
gestallt  worden.    Es  besteht  aus: 

Procento.         AUnnii 

Lithium 44,56    *    .    1 

Sauerstoff    ....    55,44    .    .    1 
Atomgewicht:  180375  =  L.    Es  ist  nach  der  Beryllerde 
die  sauerstoffireichste  aller  bekannten  Basen.   Setn  Hy4nt  wird 
nicht  im  Schmelzen  zersetzt,  und  besteht  aw  1  At.  litbioa  uid 
1  At  Wasser,  LH. 

Zum  Schwefel  verhält  sich  das  lidHom  wie  dais  Ealm 
und  Natrium.  Das  Sditvefellithium  ist  in  hohem  Gri^e  pyro> 
phorisch,  wenn  es  durch  Reduction  von  aehwefelsaurem  li- 
thion mit  überschüssiger  Kohle  erbalten  wird.  Es  ist  in  Was- 
ser und  in  Alkohol  löslich ,  und  bedeutend  mehr  als  das  By* 
drat    Es  besteht  aus: 

Procente.         Atome. . 

Lithium 28,45    .    .    1 

Schwefel 71,55    .    .    1 

Atomgewicht:  281,540  =  1. 

4.    Ammonium,  Ammoniak,  Amid. 

Die  Verbindungen  des  Stickstoflb  mit  Wasserstoff  l>flto 
eine  Reihe  von  Körpern  von  grofser  Wichtigkeit  und  höchst 
merkwüidigen  Eigenschaften.  Sie  sind  die  im  VcHiergeheodea 
öfters  angeführten  Körper:  Amid,  Anunosiiak  und  Amiaomum, 
von  denen  die  beiden  letzten  mit  elektroposiliven  Eigenschaf- 
ten begabt  sind,  welche  mit  denen  der  stärksten  eiektropositi- 
ven  Grundstoffe  wetteifern,  und  weldie  wir  weder  vpn  dw 
Wasserstoff,  dessen  Verbindungen  im  Allgemeinen  keine  ans* 
gezeichnete  elektropo»tive  Eigenschaften  besitz^,  noch  voQ 
dem  rein  elektronegaüven  Stickstoff  ableiten  können.  Dies« 
elektropositive  Zustand  wird  also  gleichz^tig  mit  der  Teri>ifl^ 
düng  hervorgebracht  und  gehört  dieser  an,  ohne  ihren  Graair 
Stoffen  anzugehören. 

Eigentlich  kennen  wir  von  den  Verbindungea  des  ^üdfr 
Stoffs  mit  Wasserstoff  im  isolirten  Zustande  nur  eiae  eisäff» 
nämlich  das  Anunoniak.    Pie  übrigen  acbeinen  nur  In  VerlM^ 
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dufig  mit  anderen  Körpern  ^xistiren  zn  köonen.  Ihre  Anzahl 
ist  auch  nicht  richtig  bekannt.  Ich  will  in  der  Kürze  anfüh- 
ren, welche  man  Üieils  gefunden,  theils  hypothetisch  ange- 
ncHDoi^i  hat 

1)  Es  scheint  sehr  wahrscheinlich,  dass  eine  Verbindung 
von  1  Aequivalent  Stickstoff  mit^l  Aequivalent  Wasserstoff  exi- 
stire,  aber  es  wollte  niemals  glücken,  dieselbe  hervorzubrin- 
gen. Ich  habe  im  Th.  L,  S.  740  eines  Körpers  erwähnt,  der 
aus  Ammoniak  und  Snccinylsäure  entsteht,  und  welcher  be-  > 
tirachtel  werden  kann  als  eine  Verbindung  von  Succinyloxyd 
mit  emem  hypothetischen  Körper,  der  aus  1  Aequivalent  Stick- 
stoff und  1  Aequivalent  Wasserstoff,  =:r  NH,  besteht.  Einige 
andere  Verbindungen,  welche  eine  ähnliche  Zusammensetzungs^ 
Ansicht  gestatten,  kommen  weiter  unten  in  der  organischen 
Chemie  vor.  Aber  in  den  Verbindungen  dieser  Art*können  die 
Grundstoffe  eben  so  wahrscheinlich  auch  auf  mehrfache  an- 
dere Weise  angeordnet  sein,  und  diese  Zusammensetzungs- 
Ansicht  beweist  nichts  für  die  Idee,  dass  die  Verbindung  NH 
enthalte,  was  also  nur  als  eine  blofse  Vermuthung  angesehen 
Werden  kann.  Laurent,  welcher  diese  Vermuthung  zuerst 
aufstellte,  gab  dem  hypothetischen  Körper  NH  den  Namen 
hnxd, 

2)  Amd.  Ich  habe  im  Th.  I.,  S.  639  eines  andern  Kör- 
pers erwähnt,  der  Amid  genannt  worden  ist,  und  welcher  aus 
1  Aequivalent  Stickstoff  und  2  Aequivalenten  Wasserstoff  zu- 
sammengesetzt ist,  verbunden  mit  den  niedrigeren  Oxydations- 
stufen der  Radicale  von  Oxalsäure  und  Snccinylsäure ,  im 
Oxamid  und  im  Succinamid,  und  den  wir  nachher  mit  Kalium 
und  mit  Natrium  verbunden  wiedergefunden  haben,  wodurch 
dessen  Existenz  eine  Bestätigung  gewonnen  hat,  die  uns  zu  ver- 
gewissern scheint,  dass  ein  solcher  Körper  wirklich  existirt. 

Das  Amid  ist,  wie  ich  schon  mehrere  Male  angeführt  habe, 
im  isolirten  Zustande  unbekannt,  so  wie  auch  noch  keine  Ver- 
bindungen desselben  mit  Sauerstoff  oder  mit  Schwefel  bekannt 
geworden  sind.  Aber  man  findet  es  in  verschiedenen  anderen 
Verbindungsarten,  z.  B.  mit  Metallen,  mit  Oxyden  und  mit  Sal- 
den, die  wir  später  kennen  lernen  wollen.  Ihm  fehlen  be- 
slimmt  die  elektropositiven  Eigenschaften,  welche  den  beiden 
folgenden  Körpern  angehören ,  und  es  sieht  oft  aus ,  als  wäre 
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es  in  den  Yerbindangen,  die  es  eingeht,  ein  elektronegatSver 
Bestandtheil.    Es  besteht  aus: 

Procente.         Aequiyal^nle. 

Stickstoff 87,644    ...     1 

Wasserstoff  ....    12,356    ...     1 

Atomgewicht  =  201,995  =  NH2.  Wenn  Verbindungen  ei- 
nes elektropositiven  Körpers  *n)it  Amid  in  zwei  Verhältnissen 
vorkommen,  so  kann  die  niedrigere  Amidür  und  die  höhere 
Amidid  genannt  werden. 

3)  Ammoniak.  Wenn  sich  1  Aequivalent  Stickstoff  mit 
3  Aequivalenten  Wasserstoff  vereinigt,  so  entsteht  daraus  Am- 
moniak. Wir  haben  gesehen,  dass  sich  in  dem  Kahuraamid, 
wenn  das  KaHum  auf  Kosten  des  Wassers  oxydirt  wird,  das 
Amid  dadurch  in  Ammoniak  verwandelt,  dass  es  das  Wasser- 
stoff-Aequivalent  aufnimmt,  welches  durch  das  KaUum  von 
dem  Sauerstoff  abgeschieden  wird. 

Das  Ammoniak  hat  seinen  Namen  von  einem  Salz,  Sa 
ammoniacum,  welches  gewöhnlich  Salmiak  genannt  wird,  und 
dessen  wissenschaftlicher  Name  Chlorammonium  ist  Dieses 
Salz  wurde  in  den  ältesten  Zeiten  in  Lybien  und  besonders  is 
einer  Provinz  davon,  Ammonien,  bereitet,  daher  es  das  amiBO- 
nische  Salz  genannt  wurde. 

Das  Ammoniak  bildet  sich  in  kleiner  Menge  auf  Kosten 
des  Stickstoffs  der  Luft  und  des  Wasserstoffs  des  Wassers  bei 
allen  unorganischen  und  organischen  Oxydationen,  bei  welchen 
Wasser  in  Berührung  mit  Lullt  zersetzt  wird.  Wenn  auch  die 
Quantität  davon  in  allen  diesen  Fällen  gering  ist,  so  kann  doch 
die  Menge,  welche  auf  diese  Weise  über  dem  ganzen  Erdball 
hervorgebracht  wird,  sehr  grofs  sein.  Es  dunstet  in  den  mei- 
sten Fällen  ab  und  theilt  sich  der  Luft  mit  Schüttet  man  in 
eine  reine  und  trockene  Flasche  Eisenfeilspäne,  die  mit  ein  we- 
nig Wasser  befeuchtet  werden,  so  sieht  man  ein  hineingehäng- 
tes geröthetes  Lackmuspapier  in  Folge  von  gebildetem  und  »b- 
gedunstetem  Ammoniak  in  sehr  kurzer  Zeit  blau  werden.  & 
bildet  sich  ferner  bei  der  Fäulniss  organischer  slickstofihöW' 
ger  Körper,  so  wie  auch,  wenn  diese  der  trockenen  Destillalio» 
unterworfen  werden,  welche  letztere  die  gewöhnlichste  Me- 
thode ist,  um  es  für  industrielle  Zwecke  hervorzubringen, 
wie  ich  bei  der  Bereitung  des  Salmiaks  anführen  werde. 

Das  Anunoniak  ist   eine   coercibele   Gasart,   weldio  auf 
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folgende  Weise  erhalten  wird:  Man  vermischt  1  Th.  fein  ge- 
piüverlen  Salmiak  mit  2  Th.  fein  geriebenem  ungelöschten 
Kalk,  schattet  das  Gemenge  in  eine  Retorte  mit  Leitungsröhre, 
und  erhitzt  geh'nde  über  Kohlenfener,  wobei  sich  das  Gas  ent- 
wickelt, welches  über  Quecksilber  aufgefangen  wird.  Die  Er- 
klärung von  der  Zersetzung  des  Salmiaks  werde  ich  weiter 
unten  geben.  Bei  dieser  Operation  wird  eine  Portion  Wasser 
entwickelt,  welches  man  ehemals  für  das  Krystallwasser  des 
Salmiaks  hielt.  Will  man  das  Gas  ganz  frei  von  Feuchtigkeit 
haben,  so  muss  man  entweder  die  Operation  nicht  langer 
fortsetzen,  als  bis  sich  im  Retortenhalse  Feuchtigkeit  zu  zeigen 
anfängt,  oder  das  Gas  zwischen  dem  Retortenhalse  und  der 
Leitongsröhre  durch  eine  Röhre  gehen  lassen,  welche  mit  klei- 
nen Stücken  von  Kalihydrat  gefüllt  ist.  (Chlorcalcium,  welches 
gewöhnlich  zum  Trocknen  der  Gase  angewandt  wird,  ver- 
scfahickt  das  Ammoniakgas.) 

Das  erhaltene  Ammoniakgas  gehört  zu  den  coercibeln 
Gasen.  Schon  bei  einer  Temperatur  von  —  40^  wird  es  ohne 
aHen  Druck  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  condensirt,  wel- 
die  einige  Grade  darüber  in*s  Kochen  kommt  und  vsieder 
Gasgestah  annimmt  Bei  +  10^  kann  es,  nach  Farad ay, 
durdi  einen  6y2  Atmosphäre  entsprechenden  Druck  condensirt 
vrerden. 

Am  leichtesten  erhält  man  das  Ammoniakgas  auf  folgende 
Art  condensirt:  Man  lässt  Chlorsilber  Ammoniakgas  einsaugen, 
womit  es  ein  festes  Doppelsalz  bildet.  Dieses  wird  dann  in 
eine,  der  bei  der  Condensirung  des  Cyangases  erwähnten  ähn- 
Bche  Röhre  gelegt,  deren  Oeffnung  sogleich  zugeb lasen  wird. 
Nach  dem  Erkalten  wird  sie  mit  Eis  abgekühlt,  und  das  Ende, 
worin  das  Doppelsalz  liegt,  gelinde  erhitzt.  Bei  -|-  38^ 
scbmäzt  es,  und  einige  Grade  darüber  kommt  es  in's  Kochen 
und  giebt  sein  Ammoniak  ab,  welches  sich  in  dem  kalten 
Ende  condensirt.  Dasselbe  ist  ein  farbloses,  dünnflüssiges  Li- 
quidum, welches  das  Licht  stärker  als  Wasser  bricht,  und 
dessen  spec.  Gewicht  ungefähr  0,76  ist.  Beobachtet  man  nun 
die  Röhre,  so  findet  man  nach  einer  Weile,  dass  sich  das 
vorh«*  eihitzte  Ende  wieder  von  Neuem  bis  zu  +  38^  er- 
wärmt, während  das  Ammoniak  im  andern  Ende  in  s  Kochen 
geräth  und  daselbst  eine  staike  Kälte  erregt;  dies  dauert  so 
lange,  bis  das  GUorsilber  wieder  aOes  Ammoniak  aufgenom- 
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men  und  sieb  damit  zu  demselben  Doppelsalze,  wie  zuvor 
verbunden  haL 

Das  Ammoniakgas  bewirkt  auf  P0anzenfarben  dieselbe 
Reaction,  wie  die  Auflösung  der  vorhergehenden  Alkaliea 
Bringt  man  in  dasselbe,  selbst  sehr  gut  getrocknetes  Reactions- 
papier,  so  wird  darauf  die  seiner  Farbe  eigene  Reaction  her- 
vorgerufen. Es  hat  einen  sehr  starken  und  stechenden  Geruch« 
erstickt  die  Thiere  und  verlöscht  das  Feuer.  Ein  hineingebrach- 
tes brennendes  Licht  verlischt,  nimmt  aber  einen  Augenblick 
vorher  von  dem  wenigen  Ammon/akgas,  welches  mit  verbrenot^ 
eine  grofse  gelbliche  Flamme  an.  Wenn  man  Ammoniakgas 
durch  eine  feine  Röhre  ausströmen  lässt,  so  kann  es  im  Saoer- 
stoffgas  entzündet  werden  und  darin  mit  einer  kleinen  gdbeo 
Flamme  brennen. 

Das  specifische  Gewicht  dieses  Gases,  mit  dem  der  Luft 
verglichen,  ist  =  0,5912.  Das  Lichtbrechungs-Yennögen  des- 
selben verhält  sich  zu  dem  der  Luft  =2,16851 ;  1,0000,  und 
seine  absolute  Brechungskraft  beträgt  0,000762349.  Es  wird 
vom  Wasser,  selbst  in  dessen  gefrorenem  Zustande,  begierig 
eingesogen;  legt  man  ein  wenig  Eis  oder  Schnee  in  das  Gas» 
so  wird  es  augenblicklich  absorbirt,  der  Schnee  schmilzt  und 
es  entsteht .  K^te ,  weil  zum  Schmelzen  des  letztern  mehr 
Wärme  erfordert  wird,  als  das  Gas  bei  seiner  Verdichtung  her- 
giebt.  Das  Ammoniak  wird  dabei  in  Anunoniumoxyd  verwandelt. 

Scheele  beobachtete  zuerst,  dass  das  Ammoniak  leicht 
zerlegbar  ist,  und  dass  dabei  Wasserstoffgas  und  Stickgas  her- 
vorgebracht werden ;  diese.  Angaben  bestätigte  späterhin  Ber- 
thol 1  et,  welcher  das  Verhältniss,  in  welchem  sich  Wasserstoff 
und  Stickstoff  darin  befinden,  ziemlich  genau  bestimmte.  Die 
gewöhnlichste  Art,  das  Ammoniak  zu  zerlegen,  ist,  elektrische 
Funken  hindurch  zu  leiten.  Durch  jeden  Funken  wird  ein 
kleiner  Theil  des  Gases  zersetzt  und  dessen  Volumen  dadurch 
vermehrt;  je  gi'öfsere  Mengen  des  Gases  aber  zerlegt  werden^ 
desto  schwieriger  wird  zuletzt  die  Zersetzung,  so  dass  auf  diese 
Weise  vielleicht  niemals  das  ganze  Quantum  in  seine  Besiaad- 
theile  zerlegt  werden  möchte.  Man  hat  jedoch  gefunden,  dasß 
derjenige  Theil,  welcher  zerlegt  wird,  seinen  umfang  geaa«. 
verdoppelt,  so  dass  man  z.  B.  aus  100  CubikzoU  Ammoniak- 
gas 200  CubikzoU  eines  Gemenges  erhalten  hat,  welches  aas 
150  CubikzoU  Wasserstoffgas  und  aus  50  CubikzoU  Stickgas 
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besieht  Cä)er  die  Riohtig^eii  dieser  Angabe  hat  man  viel  ge* 
slriUen,  und  sehr  glaubwürdige  Chemiker  haben  versichert,  dass 
äe  ans  lOOGobüczoIl  Ämmoniakgae  nicht  mehr  als  133  Cubik- 
zoll  Wasserstoffgas  und  47  CubikzoU  Stickgas  erhalten  könn- 
ten. Ein  Umstand  aber,  welcher  die  erstere  Angabe  bestärkt, 
i^  der,  dass,  wenn  man  sich  150  CubikzoII  Wasserstoffgas  und 
'  50  CubikzoU  Stickgas  zur  Hälfte  ihres  ursprünglichen  Volumens 
zusammengedrückt  denkt,  so  dass  sie  nun  zusammen  nur  100 
CobikzoU  ausmachen,  ihr  specifisches  Gewicht  dann  0,5912  be-- 
tragen  wird.  Bei  den  unmittelbaren  Wägungen  von  Ammoniak- 
gas hat  man  aber  sein  spec.  Gewicht  zwischen  0,590  und  0,5967 
erhalten ,  und  aufserdem  ist  dieser  Punkt  durch  erneuerte  Un- 
tersuchungen aufser  allen  Zweifel  gesetzt  worden,  sowohl  durch 
genauere  Versuche  mit  elektrischen  Schlägen,  als  durch  Ver- 
brennuDg  eines  durch  den  elektrischen  Funken  entzündeten 
Gemengeis  von  Ammoniakgas  und  Stickoxydulgas. 

*  Wird  das  Ammoniakgas  durch  eine  glühende  Röhre  gelei- 
let, so  wird  es  durch  die  Hitze  zerlegt.  Ist  die  Röhre  von 
gröfeerem  Dtrrchmesser,  so  geht  ein  grofser  Theil  des  Gases 
unzerlegt  hindurch.  Thenard  hat  gefunden,  dass,  wenn  man 
in  die  glühende  Röhre  Drähte  von  Eisen,  Kupfer,  Gold,  Silber 
oder  Platin  einlegt,  das  Gas  weit  leichter  undvollkommner, 
als  in  der  leeren  Röhre,  zersetzt  wird.  Die  Metalle  üben  diese 
zeiiegende  Kraft  ungleich  stark  aus.  Das  Eisen  zersetzt  das 
Gas  schon  bei  mäfsiger  Hitze  vollkommen  und  augenblicklich, 
wogten  Platin,  selbst  bei  ganz  hoher  Temperatur,  noch  einen 
grofeen  Theil  Gas  unzerlegt  durchlässt. 

Vermischt  man  Ammoniakgas  in  einem  gewissen  Verhält* 
nisse  mit  Sauerstoffgas,  so  ist  das  Gemenge  durch  den  elektri- 
schen Funken  entzündlich.  100  Mafs  Ammoniakgas  erfordern 
75  Mafs  Sauerstoffgas,  um  mit  Explosion  zu  verbrennen,  und 
bilden  dabei  Wasser  und  Stickgas.  Nimmt  man  mehr  Sauer- 
MRr  so  wird  immer  zugleich  ein  geringer  Theil  Salpetersäure 
erzeugt,  und  nimmt  man  weniger  Sauerstoff,  so  bleibt  ein  Theil 
von  dem  Wasserstoffe  des  Ammoniaks  unverbrannt,  ungeachtet 
das  Ammoniak  durch  die  Hitze  in  Stickgas  und  Wasserstoffgas 
zerlegt  wird.  Nach  Bischofs  Erfahrung  wird  immer  Salpe- 
tersäure bei  Verbrennung  des  Ammoniaks  mit  Sauerstoffgas 
gebildet,  selbst  wenn  die  Menge  des  letztern  nicht  hinreicht, 
um  allen  Wasserstoff  zu  verbrennen.     Für  die  Grenzen  der 
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Möglichkeit  einer  Yerbreimung  mit  Sauersloifgas  fand  Bisok^ 
das  Minimum,  wenn  1  Volumen  Ammoniak  mit  0,6,  und  4fl| 
Maximum,  wenn  es  mit  3,17  seines  Volumens  Sauerstoffgas  v«^ 
mischt  ist.  H 

Vom  Chlor  wird  das  Ammoniak  ebenfalls  zerlegt,  indü|( 
Chlorammonium  gebildet  wird  und  Stickstoff  in  GasgestaU  ^ 
rückbleibt. 

Ammoniak,  verbindet  sich  mit  Jod,  wenn  beide  in 
Form  mit  einander  in  Berührung  kommen.     Das  Jod 
das  Gas  und  verwandelt  sich  damit  in   ein  anfangs 
schwarzes,  fast  metallisch  glänzendes  Liquidum,  welches, 
Landgrebe,  die  Flüssigkeit  von  Wasser  erlangt,  sobald  j^J^ 
mit  Ammoniakgas  gesättigt  wird,    Dieses  Liquidum  lässt 
verflüchtigen  r  ohne  zu  detoniren.     Von  Wasser  wird  es 
setzt;  es  löst  sich  Jodammonium  auf,  zuweilen  braun  ge 
von  überschüssigem  Jod,  und  es  bleibt  explodirender  Jodslid^ 
Stoff  in  Gestalt  eines  schwarzen  Pulvers  zurück.  Ein  Tbeil  ikmv 
Ammoniak  nimmt  dabei  den  Wasserstoff   aus    einem  andeHi^> 
Theil  auf,  um  sich  in  Jodammonium  zu  verwandeln,  währea^ 
der  Stickstoff  des  letztern  mit  dem  Jod   in  Verbindung  tält . 
und  Jodstickstoff  bildet    Setzt  man  das  flüssige  Jodammooiak 
der  Luft  aus,,  so  verflüchtigt  sich  ein  Theil  Ammoniak,  und  es 
bleibt,  nach  Landgrebe,  ein  hellbraunes  Pulver  zurück,  wd» 
ches  sehr  heftig  dclonh*t,  und  ein  wasserfreies  inniges  Gemenge 
von  Jodstickstoff  und  Jodammonium  zu  sein  scheint 

Man  hat  versucht,  aus  Stickgas  und  Wasserstoffgis  durGb 
Abkühlung  und  Zusammendrückung  Ammoniak  zu  bilden,  je- 
doch ohne  Erfolg.  Wenn  man  dagegen  Zinn  oder  Eisen  in 
verdünnter  Salpetersäure  auflöst,  so  wird  durch  die  Oxydation 
des  Metalls  sowohl  die  Säure  als  das  Wasser  zerlegt;  der 
Slickstoff  der  erstem  und  der  Wasserstoff  des  letztern  verbin- 
den sich  zu  Ammoniak,  und  man  findet  in  der  Auflösung  sal- 
petersaures Ammoniumoxyd.  Das  oxydirte  Zinn  wird  von  der 
Säure  nicht  aufgelöst,  und  es  bleibt  stets  dieses  Salz  in  der 
Flüssigkeit;  das  Eisen  wird  fast  gänzlich  von  dem  neugebilde^ 
ten  Ammoniak  gefällt,  wenn  man  die  Säure  mit  mehr  Eisen- 
Spänen  digerirt,  als  sie  aufzulösen  vermag. 

Wenn  man  Amraoniakgas  mit  irgend  einer  gasförmigen 
Säure,  z.  B.  Kohlensäure,  Chlorwasserstoffsäure  u.  s.  w.,  ver- 
mengt, so  wird  es  sogleich  condensirt  und  bildet  einen  schoee- 
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Niederschlag  von  kohleosaorem  Ammoniak  oder  von 

Dabei    condensirt  sich  das  Ammoniakgas  entweder 

seiaem  halben  oder  mit  seinem  ganzen  oder  doppelten 

men  der  gasförmigen  Säure.    Derselbe  Niederschlag  bildet 

in  der  Luft  über  flüchtigen  Säuren,  wenn  man  sie  in  die 

einer  Flüssigkeit  bringt,  welche  freies  Ammoniak  enthält. 

Seac^n  ist  so  bedeutend,  dass,   wenn  eine  Flüssigkeit 

venig  davon  enthält,  dass  es  auf  keine  andere  Art  bemerkt 

kann,   es  sogleich  dadurch  entdeckt  wird,  wenn  man 

mit  Salpeter-  oder  Essigsäure  angefeuchteten  Glasstab 

über  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  bringt,   wobei  sich 

fehler  Ranch  um  den  Glasstab  herum  zeigt. 

Lääst  man    gewaschene  und  trockene  Schwefelblumen  in 

»niakgas,    so  absorbiren   sie  dasselbe  allmälig.     Die  da- 

entstehende  Verbindung  ist  nicht  untersucht.    Dasselbe 

auch  mit  Phosphor,  wenn  man  trockenen  und  reinen 

über  Quecksilber  der  Einwirkung  von  Ammoniakgas 

wobei  das  Gas  verschluckt  und  der  Phosphor  in  einen 

toten,  fast    pulverartigen  Körper  verwandelt  wird,  dessen 

Bpuschaften  bis  jetzt  noch  nicht  weiter  untersucht  sind. 

^  Ammoniak  besteht  aus : 

Procente.        Aequivalente. 
Stickstoff  .  .  82,544     .    .    1 
Wasserstoff.  17,456     .    .    3 
itomgewicht  214,475  =  NIP.    In  Gasform  besteht  es,  wie 
"•"^  gezeigt  worden  ist,  aus  3  Volumen  Wasserstoffgas  und 
^  W.  Stickgas,  condensirt  von  4  zu  2  Volumen. 

D^s  Ammoniak  ist  eine  schwache  Salzbasis  und  vereinigt 
*fc  mit  wasserfreien  elektronegativen  Körpern  zu  eigenen  Sal- 
^.  die  mit  sehr  wenigen  Ausnahmen  in  Berührung  mit  Was- 
•*  sogleich  in  Ammoniumoxydsalze  verwandelt  werden;  Es 
^^iwgt  sich  mit  mehreren  Metalloxyden  und  sowohl  mit  de- 
J*  Saaerstoffsalzen  als  auch  Haloidsalzen ,  und  es  kann  sich 
^  den  meisten  dieser  Verbindungen  in  Verbindung  mit  Was- 
^  erbalten,  ohne  in  Ammoniumoxyd  überzugehen.  Manche 
^^Wlsalze   können    es    in   mehreren   multiplen    Verhältnissen 


*)  Ammonium  ist,  wie  wir  schon  sahen,  ein  züsammenge- 
*^8  Radical,  welches  aufserdem  alle  Eigenschaften  eines 
*«li8chen  Metalls  berilzt.    Es  bildet  sich  aus  Ammoniak,  so 
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oft  dasselbe  mit  Wasser,  mit  einer  wasseiiiaHigen  Saaersloff* 
säure,  oder  mit  einer  Wasserstoffsäure  in  Berührung  kommL 
In  allen  diesen  Fallen  tritt  der  Wasserstoff  mR  dem  Ammoniak 
in  Verbindung  zu  Ammonium,  welches  mit  dem  Sauerstoff  oder 
mit  dem  Salzbilder  in  Verbindung  bleibt.  In  den  salzartigea 
Verbindungen,  welche  das  Ammonium  eingeht,  werden  seine 
Bestandtheile  mit  einer  sehr  grofsen  Kraft  zusammengehalien. 
dagegen  in  dem  Ammoniumoxyd  oder  in  dessen  Hydrat  wi 
einer  ^o  geringen  Kraft,  dass  schon  die  Tension  des  Ammo- 
niaks hinreicht,  um  sie  in  Wasser  und  in  gasförmig  weggehen- 
des Ammoniak  zu  trennen. 

Dieses  innere  Verhältniss  würde  inzwischen  nur  eine  blobe 
wahrscheinliche  Vermulhung  sein,  wenn  es  nicht  geglückt  wäre, 
das  Ammonium  aus  diesen  Verbindungen  auf  QuecksUber  zq 
übertragen,  mit  welchem  Metall  es  ein  Amalgam  bildet,  wel- 
ches sogar  krystallisirt  erhalten  werden  kann,  wiewohl  die 
Kraft,  welche  in  diesem  Amalgam  die  Bestandtheile  zusammen* 
hält,  noch  geringer  ist,  als  die  in  dem  Oxydhydrat,  so  dass, 
wenn  die  elektrochemischen  Umstände,  unter  denen  es  sich 
bildete,  aufgehört  haben,  die  Bestandtheile  wieder  ihrer  Ten- 
sion gehorchen,  und  getrennt  als  Ammoniakgas  und  Wasser- 
stoffgas weggehen. 

Das  zusammengesetzte  Metall  Ammonium  wurde  kurze  Zeit 
nachher  entdeckt,  als  Davy  das  Kalium  und  Natrium  darge- 
stellt hatte.  Als  ich  in  Gesellschaft  von  v.  Pontin  den  VAr- 
such  machte ,  Kalium  durch  einen  hydroelektrischen  Strom  öl 
reduciren,  wollte  dies  mit  den  schwachen  elektrischen  Säuleo, 
die  uns  s^u  Gebote  standen ,  nicht  glücken.  Darauf  versuchten 
wir,  Quecksilber  als  elektronegativen  Leiter  anzuwenden,  und 
fanden,  dass  nicht  allein  Kali  und  Natron  reducirt  wurden  und 
Amalgame  lieferten,  sondern  auch  die  alkalischen  Erden:  Baryte 
erde,  Strontianerde  und  Kalkerde,  deren  Reduction  Davy  nicbi 
gelungen  war.  Dieses  veranlasste  uns,  auch  die  Reduction  des 
Ammoniaks  auf  dieselbe  Weise  zu  versuchen,  wobei  wir  zn 
unserer  üeberraschung  fanden,  dass  dies  weit  leichter,  ab  die 
vorhergehenden  Körper,  ein  Amalgam  lieferte.  Diese  Versuche 
wurden  im  März  und  April  1808  angestellt  und  in  den  ökono- 
mischen Annalen  der  Akademie  der  Wissenschaften,  Mai  1808, 
S.  110 — 130  beschrieben,  worauf  sie  von  Davy  weiter  ausge- 
dehnt wurden.     Seebeck   und  Trommsdorff,   unbekannt 
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mü  uDsereQ  Versuchen,  stellten  unterdessen  ähnliche  Dntersu- 
cbnngen  an  nnd  mit  demselben  Resoltale. 

Die  Reduction  des  Ammoniums  geschieht  entweder  durch 

den  elektrisdien  Strom,  wenn  man  ihn  durch  eine  mii  Ammo-. 

Diafcgas  gesättigte  Flüssigkeit  leitet  und  Quecksilber  als  nega- 

-liven  Leiter  anwendet,  oder  durch  Einlegen  von  Kalium-  oder 

Natriumamalgam  in  eine  concentrirte  Lösung  von  einem  Am« 

Vtoniumoxydsalz. 

Bringt  man  in  ein  geeignetes  Glasgefafs,  welches  Ammo- 
niumoxydhydrat  (flüssiges  kaustisches  Ammoniak)  enthält,  ein 
wenig  Quecksilber,  welches  mittelst  eines  Metalldrahts  mit  dem 
negativen  Pol  einer  elektrischen  Säule  tn  leitende  Verbindung 
gesetzt  ^ird,  während  man  einen  Platindraht  von  dem  positiven 
Pole  in  das  Liquidum  einführt,  so  entwickelt  sich  von  dem 
letztem  Stickgas,  ohne  dass  von  dem  Quecksilber  Wasserstoff- 
gas  w^geht)  wenigstens  nicht  im  Anfange  des  Versuchs.  Das 
Quecksilber  schwillt  an,  wird  dick  wie  Butter  und  hört  auf, 
flüssig  zu  sein.  Das  Ammoniumoxyd  wird  dabei  auf  die  Weise 
zersetzt,  dass  sich  das  Ammonium  mit  dem  negativen  Queck- 
silber vereinigt  und  der  Sauerstoff  zu  dem  positiven  Leiter 
g^t,  wo  er  eine  entsprechende  Portion  Ammoniumoxyd  zersetzt, 
dessen  Wasserstoff  sich  zu  Wasser  oxydirt,  und  dessen  Stickstoff 
steh  gasTörmig  entwickelt  Wenn  sich  dann  eine  gewisse  Quanti- 
tät Ammonium  in  dem  Quecksilber  angesammelt  hat,  so  beginnt 
em0  fi^twickelung  von  Wasserstoffgas  ans  dem  Amalgam  aus 
dem  Gfunde,  weil  das  Quecksilber  die  Bestandtheile  einer 
griifeeren  Quantität  von  Ammonium  nicht  zusammenhalten  kann, 
und  das  Amalgam  bringt  -späterhin  dieselbe  Wirkung  hervor, 
wie  jeder  andere  metallische  Leiter.  Ungeachtet  die  Queck- 
silberverbindung mehrere  Male  das  anfängliche  Volum  des  Queck- 
silbers einnimmt,  so  enthält  sie  doch  nur  eine  sehr  geringe 
Gewichtsmenge  von  Ammonium,  und  sie  fällt,  wenn  der  elek- 
trische Strom  aufhört,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas, 
aehr  rasch  zu  dem  ursprünglichen  Volum  des  Quecksilbers  zu- 
sammen, während  sich  Ammoniumoxyd  mit  der  umgebenden 
Flüssigkeit  vereinigt 

In  gröfserer  Menge  und  in  trockener  Form  lässt  sich  die- 
ses Amalgam  auf  folgende  Weise  darstellen:  In  ein  Stück  Sal- 
miak schneidet  man  eine  runde  Vertiefung,  befeuchtet  dieselbe 
mit  Wasser,  bringt  eine  Kugel  Quecksilber  hinein  und  setzt 
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diese  vermittelst  eines  Platmdrahte  mit  dem  negativen  Pole  der 
elektrischen  Säule  in  Verbindung,  während  man  vom  entgegen* 
gesetzten  Pol  einen  Platindraht  in  den  feuchten  Salmiak  hin- 
.einführt,  und  diesen  dem  Quecksilber  so  nahe  bringt,  wie  t» 
nur  möglich  ist,  ohne  es  zu  berühren.  Die  QuecksHberkiigel 
schwillt  nun  in  dem  Grade  auf,  dass  sie  allmalig  die  ganze 
Grube  ausfüllt  und  endlich  weit  darüber  hervorragt. 

Versucht  man,  das  Ammoniak  ohne  Hülfe  des  Qoecksilben 
zu  zerlegen,  so  erhält  man  nur  Wasserstoffgas  und  Stickgas; 
aber  wenn  der  negative  Draht  an  der  Spitze  nur  durch  eine 
dünne  Quecksilberhaut  amalgamirt  ist  *) ,  so  setzt  sich  io  die- 
sem Quecksilber  Ammonium  ab,  es  wächst  zu  einer  dunklen,  blei- 
farbigen, krystallinischen  Verästelung  aus,  derjenigen,  die  sich 
bei  der  Reduction  von  Bleisalzen  bildet,  ähnlich,  und  niwM 
an  Volumen  zu,  bis  dass  es  ejne  solche  Leichtigkat  erhält,  dass 
es  sich  vom  Drahte  losreifst  und  an  die  Oberfläche  erhebt» 
wo  es  unter  Gasentwickelung  bald  in  Ammoniak  verwandelt 
wird  und  eine  kleine  Quecksilberperle  zurücklässt,  die  oft  niobt 
Vsoo  des  scheinbaren  Volumens  des  Amalgams  hat. 

Auch  ohne  die  Mitwirkung  der  Elektricität  ward  das  Am- 
moniak vom  Kaliumamalgam  reducirt,  wenn  dieses  entweder 
mit  Pulver  eines  feuchten  Ammoniaksalzes  gemischt,  oder  vnm 
es  in  Auflösungen  davon,  oder  in  kaustisches  Ammoniak  gelegt 
wird.  In  verschlossenen  Gelafsen  kann  man  dann  ein  Amal- 
gam erhalten,  welches  mit  Ammonium  so  stark  imprägnifl  wird, 
dass  es  auf  der  Flüssigkeit  schwimmt.  Am  schönsten  wird  das 
Ammoniumamalgam  erhalten,  wenn  man  in  ein  Stück  Salmiak 
eine  Grube  macht,  die  innere  Oberfläche  derselben  gelinde 
anfeuchtet  und  dann  einen  Tropfen  Kaliumamalgam  hineinlegt 
Das  Ammoniumamalgam  wächst  dann  bald  hoch  über  die  Grube 
hinaus. 

Es  ist  noch  nicht  gelungen,  Ammonium  weder  für  sich  al- 
lein, noch  in  Verbindung  mit  einem  andern  Metalle  als  Queck- 
silber darzustellen;  und  das  Amalgam,  welches  durch  die  EId' 
Wirkung  der  Elektricität  erhalten  wird,  ist  von  so  geringeio 
Bestände,  nachdem  es  aus  Kreise  des  Stromes  genommen  ist, 


•)  Dies  bewirkt  ma»,  wenn  der  Draht  von  Eisen  oder  Platin  ist,  dadurch, 
dass  man  die  Spitze  in  Kalium  -  Amalgam  taucht ,  und  dann  alles  lose 
anhängende  Quecksilber  abwischt. 
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dass  k€äne  gentigeiiden  Versuche  damit  vorgenommen  werden 
köiuien.  Mit  trod^ener  atmosphärischer  Luft  geschütteil,  giebt 
dieses  Amalgam  Wasserstoffgas  und  Ammoniakgas,  welche  auch 
in  Aether,  Petroleum  und  Chlor  ^entwickelt  werden.  Das  Amal- 
gam, wdches  man  dnroh  Reduction  von  gepulvertem  Salmiak 
mit  Kaliumamalgam  erhält,  und  welches,  vom  Salze  abgeschie* 
den,  in  ein  mit  Wasserstoffgas  gefülltes  Gefäfs  gelegt  wird, 
kann  sogar  bei  einer  hohen  Temperatur  lange  aufbewahrt  wer- 
den, weil  die  Gegenwart  vom  Kalium  die  Bestandtheile  des 
Ammoniums  besser  zusammenzuhalten  scheint.  Wird  dieses 
Amalgam  stark  abgekühlt,  z.  B.  mit  einem  Gemenge  von  Aether 
und  fester  Kohlensäure,  so  zieht  es  sich  nach  Grove's  Yer- 
Sttchen  sehr  stark  zusammen,  es  wird  hart  und  lässt  sich  wie 
Gasseisen  brechen  mit  einem  hakigen  Bruch,  blaugrauer  Farbe, 
ab^  mit  w^g  Metallglanz.  Sobald  sich  ab*er  die  Temperatur 
wieder  bis  zu  dem  Punkte  erhöht,  wo  das  Amalgam  flüssig 
wffd,  so  entwickeln  sich  Wasserstoffgas  und  Ammoniakgas.  Ein 
mit  Kalium  *  oder  Natriumamalgam  in  einer  Grube  von  befeuch- 
tetem Salmiak  bereitetes  Ammoniumamalgam,  welches  noch 
Kalium  oder  Natrium  enthält,  kann,  wenn  man  es  völlig  was- 
serfrei in  Petroleum  legt,  mehrere  Wochen  lang  aufbewahrt 
werden,  indem  dann,  wie  bereits  angeführt  wurde,  die  Bestand- 
iheile  durdi  die  Gegenwart  des  stärkeren  alkalischen  Metalls 
zusammengehalten  werden.  Wahrscheinlich  bildet  sich  dabei 
atiiei4Aemi$che  Verbindung  von  Quecksilberlcalium  mit  Queck- 
jnlbmaiBiKionium,  welche  besseren  Bestand  hat,  als  das  einfache 


Bia  jetzt  kennen  wir  also  das  metallische  Ammonium  nur 
in  Verbindung  mit  Quecksilber,  als  Amalgam.  Wenn  dieses 
Amalgam  gesättigt  ist,  so  hat  es  eine  bleigraue  Farbe,  ist  kry- 
stalKnisch,  leichter  als  Wasser,  und  wird  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  mit  Hitze  und  Dampf  zersetzt,  wenn  es  recht 
vid  Ammonium  enthält.  Weniger  reich  an  Ammonium,  ist  es 
^Suek  wie  Butter,  silberweifs,  nicht  flüssig,  und  kann  geformt 
werden;  es  krystallisirt  in  cubischer  Form,  wenn  es  bis  zum 
,  Gefirierpunkt  abgekühlt  wird;  es  amalgamirt  weder  Eisen  noch 
Platin,  und  entwickelt,  während  seiner  Verwandlung  in  Alkali, 
Wasserstoffgas,  welches  die  Hälfte  von  dem  Volumen  des  aus 
dem  Amalgam  wiedererzeugten  Ammoniakgases  beträgt.  Davy 
fiand,  dass  es  ^15,000  seines  Gewichts  Aoomonium  enthält;  Th6- 


106  Amnoniom. 

nard  und  Gay-Lussac  dagegen  geben  an,  dass  sich  das 
Gewicht  des  Quecksilbers  bis  zu  Vi^^^o  vermehrt  hat;  aber  keine 
dieser  Angaben  kann  auf  Genauigkeit  Anspruch  machen.  Es 
wird  vom  Aether  und  Alkohol  weit  schneller  als  vom  Wasser 
zersetzt  Wasserstoffgas  wird  dabei  abgeschieden  und  Ammo- 
niak löst  sich  in  der  Flüssigkeit  auf. 
Das  Ammonium  besteht  aus: 

Proeente.         Aequivaleiite. 

Stickstoff  ,  .  .  •    78,005     .    .     1 
Wasserstoff .  .  .    21,995     .    .    4 
Atomgewicht  226,954  =  NH*. 

Das  Ammonitmoxyd  kann  nicht  für  sich  bestehen,  sondern 
nur  in  Verbindung  mit  elektronegativen  Körpern.  Kommt  Am- 
moniakgas mit  Wasser  in  Berührung,  so  vereinigt  es  sich  da- 
mit unter  Entwickelung  von  Wärme  und  verwandelt  sich  in 
Ammoniumoxydhydrat,  indem  sich  1  Aeqmvalent  Ammoniak 
mit  1  Atom  Wasser  veremigt,  so  dass  aus  NH^  -f*  ^  entsteht 
NH^  -f  0,  und  dieses  Oxyd  vereinigt  sich  dabei  mit  nodi 
mehr  Wasser  zu  Hydrat. 

Das  Ammoniumoxyd  besteht  aus: 

Proeente.      AeqniYalentai 

Ammonium    j    „  ^  -jfc'97j    (  69,415    .    .    1 

Sauerstoff 30,585    .    .    1 

Atomgewicht  326,954  =  NH*  +  0  oder  NHl  mtheik 
Wasser  nehmen  in  einer  Atmosphäre  von  Ammoniakgas,  zw'^ 
sehen  0^  und  +  15 ^  47,7  Theile  Ammoniakgas  dem  Gewidit«: 
nach  auf,  was  1  Aequivalent  Ammoniak  auf  4  Atome  Wasser 
entspricht,  und  von  diesen  4  Atomen  ist  eins  zur  Bildung  von 
Ammoniumoxyd  verwendet  worden,  welches  sich  mit  den  übri- 
gen zu  einem  Hydrat  vereinigt  hat.  Dieses  Hydrat,  welches  flö^ 
sig  ist  und  0,872  spec.  Gewicht  hat,  besteht  aus: 

Proeente.    Aequivalente. 

Ammoniumoxyd  I       ^    H  4ß'q*  |  ^^^^    •    •    ^ 

Wasser .'    .    50,8    .    .    3 

In  allen  anderen  Gasarten,  als  Ammoniakgas,  wird  es  anf 
die  Weise  zersetzt,  dass  Ammoniakgas  daraus  weggeht,  bis  das 
Gas  fiir  seine  Temperatur  damit  gesättigt  ist,  während  eine  Lö- 
sung von  Ammoniumoxydhydrat  in  Wasser  übrig  bleibt,    h 
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Folge  äeses  Ufiislaodes  hat  di^es  Hydrat  immer  den  Geruch 
nach  Ammoniakgas,  und  am  so  stärker,  je  weniger  freies  Was- 
ser darin  enthalten  ist  Bei  gelinder  Erwärmung  geschieht  diese 
Zersetzung  mit  solcher  Heftigkeit,  dass  das  Amraoniakgas  unter 
Brausen  daraas  weggeht  Wird  das  Hydrat  bis  zu  —  40°  ab- 
gekühlt, so  nimmt  es  feste  Form  an.  Geschieht  die  Abkühlung 
sehr  rasch,  so  erstarrt  es  zu  einer  undurchsichtigen,  gelatinö- 
sen Masse.  Enthält  das  Liquidum  Hydrat  in  wenig  freiem  Was- 
ser aufgelöst,  und  geschieht  die  Abkühlung  langsam,  so  schie- 
ben daraus  lange,  seidenglänzende  nadelförmige  Kryslalle  an, 
ab^  es  ist  unbekannt,  ob  diese  das  Ammoniumoxyd  mit  3  oder 
mit  enier  andern  Anzahl  von  Wasseratom^i  enthalten. 

Eid  Ammoniumoxydhydrat,  welches  dem  krystallisirten  Ka- 
lihydrai  =  KH^  entspricht,  erhält  man,  wenn  man  Ammoniak- 
gas ia  fortwährend  abgekühlt  erhaltenes  Wasser  leitet,  bis  das 
Gas  durch  das  Wasser  hindurchgeht,  ohne  aufgelöst  zu  werden 
Man  eriiält  dann  ein  Liquidum  von  0,912  spec.  Gewicht,  wel^ 
dies  23;226  Proc.  Ammoniak  enthält,  aber  verwandelt  in  Am- 
moniomoxyd,  =  HÜ*  -^  5  H.  Die  Lösung  von  Ammonium» 
oxydhydrat  in  Wasser  gehört  zu  den  in  chemischen  Labo- 
ratorien unentbehrlichsten  und  am  meisten  angewandten  Rea- 
geniien,  und  es  ist  von  der  gröfsten  Wichtigkeit,  sie  rein  zu 
haben.  Diese  Auflösung  wird  mit  einem  allgemein  angenom- 
menen Trivialnamen  flüssiges  kaustisches  Ammoniak  oder  auch 
wmt  kauäisdies  Ammoniak  benannt  Wir  haben  diesen  Trivial- 
im  Vorhergehenden  angewandt  und  wollen  ihn  im  Fol- 
beibehalten,  ungeachtet  es  aus  dem  nun  Gesagten 
Uar  ist,  dass  dieses  Liquidum  keine  blofse  Lösung  des  Am- 
ffloniakgases  in  Wass^  ist 

Die  Bereitung  dieses  Liquidums  geschieht  auf  die  Weise, 
dass  man  Ammoniakgas  aus  einem  Gemenge  von  gleichen  Thei- 
leo  pulverisirten  Salmiaks  (Chlorammonium)  und  zu  Pulver  ge- 
ijebenen  ungelöschten  Kalks  mit  Hülfe  von  Wärme  entwickelt^ 
und  dasselbe  mittelst  eines  Glasrohrs  in  destillirtes  Wasser  lei- 
tet, von  dem  das  Gas  eingesogen  wird;  man  setzt  das  Einlei- 
ten fort,  bis  das  Wasser  die. Quantität  von  Ammoniakgas  auf- 
genommen hat,  welche  man  darin  aufgelöst  zu  erhalten  wünscht 
Der  Vorgang  dieser  Zersetzung  besteht  darin,  dass  das  Chlor 
in  dem  Chlorammonium  sich  mit  dem  Calcium  in  der  Kalkerde 
vereinigt,  und  das  Ammonium  mit  dem  Sauerstoff  denselben 
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Ainrooniamoxyd  bildet,  welches  sogleich  wieder  zersetzt  wird 
in  Wasser  und  in  Ammoniakgas,  welches  letztere  gasfönnig 
weggeht,  während  das  erstere  von  dem  Chlorcalciom  zurück- 
getuilten  wird 

Wiewohl  das  Gas  auf  <Uese  Weise  aus  trockenen  Materia- 
lien ausgetrieben  werden  kann,  wie  dies  oben  bei  der  Berei- 
tung des  Ammoniakgases  angegeben  worden  ist,  so  ist  dies 
doch  nicht  so  vortheilhaft,  wenn  man  das  flüssige  kaustisdie 
Ammoniak  bereiten  will.  Man  setzt  daher  zu  den  in  das  De- 
stillatkmsgeräfs  geschütteten  trockenen  Materialien  Wasser  in 
kleinen  Portionen  nach  einander,  mit  dem  sich  der' Kalk  ver- 
einigt unter  sehr  starker  Wärmeentwickeking,  was  man  das 
Löschen  des  Kalks  zu  nennen  pflegt.  Durch  diese  Temperatur, 
so  wie  auch  durch  das  hinzugekommene  Wasser  wird  die  Zer^ 
Setzung  der  Masse  befördert,  so  dass  sich  das  AmuMHiiakgas 
mit  vieler  Heftigkeit  entwickelt  Wenn  darauf  die  Gasentwi- 
ckelung anfängt,  langsamer  zu  werden,  so  setzt  man  ein  wenig 
Wasser  mehr  hinzu,  und  Tährt  damit  fort^  bis  ein  neuer  Ztisi^ 
von  Wasser  die  Gasentwickelung  nicht  mehr  beschleunigt,  wo- 
bei die  Masse  gewöhnlich  breiförmig  wird.  Während  dem 
braucht  keine  äufsere  Wärme  angewandt  zu  werden;  aber 
darauf  wird  das  Destillationsgefafis  gelinde  erhitzt,  wodurch  die 
Gasentwickelong  aufs  Neue  beginnt,  und  man  setzt  das  Erhitzen 
fort,  bis  sich  kein  Ammoniakgas  mehr  entwickelt. 

Ich  werde  nun  einige  Einzelnheiten  über  diese  Operatioiiea 
anfuhren,  sowohl  bei  Anwendung  von  Wasser  als  ohne  dasselbe : 

1)  Ohne  Wasser.  Man  mengt  in  einer  Betorte  von 
Glas,  Steingut  oder  auch  von  Eisen,  welche  tubulirt  und  mit 
einem  Sicherheitsrohre  versehen  ist,  gleiche  Theile  Salmiak  und 
ungelöschten  Kalk,  beide  vorher  zu  Pulver  gerieben.  Man  kit- 
tet hierauf  an  die  Retorte  einen  tubulirten  Glaskolben ,  in  des- 
sen Tubulus  eine  lange,  niederwärts  gebogene  Glasröhre  luft- 
dicht eingesetzt  ist,  wie  Fig.  l.Taf.II.  Bd.I.  zeigt  Dieses  Rohr  wird 
bis  auf  den  Boden  einer  Flasche  gefuhrt,  die  zur  Hälfte  mit  rei- 
nem destillirten  Wasser  gefüllt  ist,  welches  während  des  Ver- 
suches beständig  durch  Eis  oder  Schnee,  oder,  in  dessen  Er- 
mangelung, mit  oft  wechselndem  frischen  Quellwasser  kalt 
gehalten  wird.  Die  Oeffhung  der  Flasche  kann  man  mit  einem 
Korke  verschliefsen ,  und  das  Rohr  durch  diesen  durchführen; 
dodi  darf  es  nicht  völKg  lufkdicht  verschlossen  werden.     Die 
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Retorte  wird  im  Sandbade  einer  abnälig  steigenden  Hitze  aus- 
gesetzt, bis  beim  Glühen  ihres  Bodens  keine  Luftblasen  mehr 
durch  das  Rohr  in  die  Flasche  getrieben  werden.    Das  Ammo* 
niakgas  führt  anfangs  die  im  BestilKr-Apparat  befindliche  atmo- 
sphärische Luft  mit  sich  fort;    dabei  geht  gewöhnlich  etwas 
AnuooDiakgas  verloren,    allein  das  meiste    davon    wird    vom 
Wasser  aufgenommen.  In  der  Folge  verkleinem  sich  die  durch 
das  Wasser  in.  der  Flasche  aufsteigenden  Luftblasen  in  dem- 
selben Verhältikiss ,  wie  die  dem  Gase  beigemengte  Luft  ab- 
nimmt, und  endlich  werden  sie  mit  einem  eigenen  Ton  vom 
Wasser  eingesogen.    Dessenungeachtet  bleibt  gewöhnlich  noch 
eio  Minimum  von  atmosphärischer  Luft  zurück,  welche  beim 
Einsaugen  einer  jeden  Gasblase  auf  die  Oberfläche  des  Was* 
sers  stdgl.    Die  Flasche  wird  dabei  warm ,   und  es  würde  ein 
Theil  des  vom  Wasser  aufgenommenen  Ammoniakgases  wieder 
verdunsten ,  wenn  sie  nicht  fortdauernd  abgekühlt  wurde.    Je 
kälter  man  sie  haken  kann,  desto  mehr  Ammoniakgas  kann  das 
Wasser  darin  aufndimen.    Wenn  diese  Operation  in  einer  Jah- 
reszeit unternommen  werden  muss,  in  welcher  man  keine  Ge- 
legenheit hat,   di^  Flasche  mit  einem  mit  Eis  gemengten  Was- 
ser zu  umgeben,  so  ist  es  am  besten,  das  Wasser,  welches  ge* 
ättigi  werden  soll,  in  mehrere  Portionen  zu  vertheilen,  und- 
^ne  Portion,  wenn  sie  anfängt,  sich  zu  erwärmen ,  mit  einer 
anderen  zu  vs^echseln.  Während  der  Zeit  wird  die  erste  in  kal- 
tem Brunnenwasser  abgekühlt,  so  dass  die  zweite,  wenn  sie 
anfing  warm  zu  werden ,  wieder  mit  jener  gewechselt  wer- 
<len  kann.     Zuletzt  fangen  die  Gasblasen   an,  durch  die  Flüs- 
sigkeit durchzugehen .  ohne  absorbirt  zu  werden.    Das  Wasser 
ist  nun  gesättigt  und  ziemlich  um  die  Hälfte  seines  Volumens 
aasgedehnt.     Man  wechselt  nun  die  Flasche  mit  einer  andern. 
Ein  Pfund  Salmiak  giebt  so  viel  Ammoniak,  dass  ungefähr  % 
Pfund  eiskaltes  Wasser  davon  bis  zum  höchsten  Grade  gesät- 
tigt werden.     Im  Allgemeinen  erhält  man  es  hinlänglich  stark, 
wenn  man  auf  jedes  Pfund  Wasser  ein  Pfund  Salmiak  nimmt. 
Manche  geben  i%  Pfund  Wasser  an;    dies  ist  jedoch  zuviel. 
Das  erhaltene  flüssige  Ammoniak  wird  in  einer  Glasflasche  mit 
einem  gut  passenden  Glaspfropfe  auflt>ewahrt.  Wenn  kaustisches 
Ammoniak  auf  die  eben  angerührte  Weise  auf  trockenem  Wege 
bereitet  wird,  so  bekommt  das  Gas,  welches  sich  am  Ende  der 
Operation,  entwickelt^  einen  brenzlichen  Gemcb,  welcher  von 
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der  fast  unvermeidlichen  Einmengang  von  einer  geriBgen  Qrm- 
titäi  organischer  Stoffe  herrührl,  die  darcb  die  Hitze  zerstört 
worden  sind.  Im  Destillationsgefäfse  bleibt  Chlorcalciiun  zwtick, 
gemengt  mit  basischem  Ghlorcalckim,  dessen  Benutzung  ich  beim 
Chlorcalcium  in  der  Halurgie  anfuhren  werde. 

Man  bereitet  auch  das  ätzende  Ammoniak  durch  Destilla- 
tion in  gusseiseraen  Cyiindern,  aus  welchen  das  Gas  durch  m 
Rohr  in  eine  tubulirte  gläserne  Vorlage  geleitet  wird,  um  hier 
das  während  der  Operation  entbundene  Wasser  abzusetzen, 
und  dann ,  auf  die  vorige  Weise  durch  den  Tubulus  der  Vor- 
lage in  das  destillirte  Wasser  geht.  Auf  diese  Weise  werdea 
die  Glasretorten  erspart,  die  selten  mehr  als  eine  OperatioB 
aushalten. 

2)  Mit  Wasser.  Man  kann  hier  denselben  Apparat  an- 
wenden, welcher  eben  beschrieben  worden  ist  Man  giefst  Was- 
ser durch  das  Sicherheitsrohr  hinzu,  aber  es  muss  dazu  die 
Vorkehrung  getroffen  worden  sein,  dass  dasselbe  nicht  anders 
als  in  die  Mitte  der  Masse  niederfliefsen  kann;  denn  wenn  es 
an  den  Seiten  hinunterfliefst  oder  diesen  nahe  kommt,  so  springt 
das  Gefäfs  leicht  durch  die  entwickelte  Hitze,  wenn  es  von 
Glas  oder  Porzellan  ist  Mehrere  Chemiker  schreiben  hierzo 
anstatt  der  Retorte  einen  Glaskolben  mit  geradem  Halse  vor, 
der  mit  einem  guten  Korke  verschlossen  ist,  durch  welchen  zwei 
Glasröhren  gehen,  von  denen  eins  ein  Sicherheitsrohr,  das  an- 
dere ein  gebogenes  Rohr  ist,  bestimmt  zur  Ableitung  des  Gases, 
und  dessen  aufserhalb  des  Kolbens  befindlicher  Theil  entweder 
in  eine  tubulirte  Vorlage  führt,  oder  von  der  dann  das  Gas  in 
Wasser,  oder  auch  direct  in  die  Absorptionsflasche  geleitet  wird. 
Das  erstere  ist  jedoch  in  jeder  Beziehung  besser,  weil  sich  in 
der  Vorlage  am  Ende'  ein  sehr  starkes  Ammoniak  ansanunelt, 
welches  aber,  auf  einem  Uhrglase  verdunstet,  immer  einen 
Fleck  zurücklässt,  was  nicht  mit  dem  in  der  Flasche  erhal- 
tenen Ammoniak  der  Fall  ist,  wenn  man  ein  Zwischenglas 
angewendet  hat. 

Ein  Glasgefafs  führt  bei  dieser  Operation  immer  die  Gefahr 
mit  sich,  dass  es  springen  kann.  Man  wendet  daher,  sowohl 
mit  mehr  Sicherheit  als  auch  Bequemlichkeit,  ein  Gefäfs  von 
Kupfer  oder  von  Gusseisen  an.  Man  giebt  ihm  am  besten  die 
Form  einer  gewöhnlichen  DestilUrblase  mit  3  bis  4  Zoll  weitem 
Halse,  je  nach  der  ungleichen  Gröfse»  und  die  Mündung  ans- 
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gebogen  m  einer  ebenen  kreisrunden  Scheibe  von  1  Zoll  Breite, 
welche  glatt  geschliffen  ist  und  von  einigermafsen  fester  Hasse 
seb  moss.  Dieser  Oefinung  entspricht  ein  Deckel  von  demselben 
Metall,  der  mit  einev  entsprechenden,  eben  geschliffenen  runden 
Scheibe  versehen  ist.  Auf  diesem  Deckel  befinden  sich  zwei 
etwas  conische  Hälse  mit  ausgebogenen  Rändern,  in  welche 
Korke  eingesetzt  werden  können ,  von  denen  der  eine  ein  Si- 
cheit^tsrohr  enthält  und  der  andere  das  Gasleitungsrohr.  Zwi- 
schen beide  Scheiben  wird  ein«  nach  ihrer  Form  geschnittenet, 
vorher  in  ein  geschmolzenes  Gemenge  von  Wachs  und  Talg 
getauchtes  Leder  gelegt  und  die  Scherben  darauf  gegen  das 
Leder  mit  3  Scfaraubenklammern  zusammengeprefst,  die  in  glei- 
cher Entfernung  von  einander  angesetzt  sind.  Fig.  6.  Taf.  I. 
vomnlicht  diese  Vorrichtung:  A  ist  die  Blase,  B  der  Deckel, 
C  die  Schraubenklammern,  welche  die  ebenen  Ränder  des  De- 
dels  und  des  Halses  gegen  das  Leder  pressen,  D  ein  trichter- 
förmiges Sicherheit^ohr  zum  Eingiefsen  des  Wassers,  E  das 
Gasleitungsrohr,  F  eine  kleine  tubulirte  Vorlage,  welche  das, 
was  in  flüssiger  Form  aus  der  Blase  überdestilliren  kann ,  auf- 
nimmt, und  von  deren  Tubulus  das  Gas  in  die  Absorptions- 
flasche geleitet  wird  *). 

Die  Anwendung  dieses  Apparats  ist  äufserst  bequem.  Der- 
selbe kann  von  gröfseren  oder  kleineren  Dimensionen  gemacht 
werden.  Man  kann  ihn  leicht  dicht  bekommen  und  leicht  wie- 
der öffiieo.  Man  hat  kein  Zerspringen  zu  befürchten  und  die 
Operation  geht  darin  sehr  rasch  von  Statten.  Er  darf  also  in 
keinem  wohl  eingerichteten.  Laboratorium  fehlen. 

Flüssiges  kaustisches  Ammoniak  ist  ein  farbloses  Liquidum, 
welches  im  hohen  Grade  den  Geruch  des  Ammoniaks  hat,  der, 
wenn  es  stark  gesättigt  worden  war,  fast  erstickend  ist.  Es 
wurde  daher  auch  vor  Alters  Stinckspiritus  genannt.  Es  be- 
sitzt einen  starken  und  brennenden  Laugengeschmack,  entzün- 
det die  Haut  und  zieht  Blasen.     In  offener  Luft  zieht  es  theils 


*)  Die  Fi^r  stellt  diese  Flasche  in  einem  Geföfs  von  Kupfer  oder  yerzinn- 
tem  Eisenblech,  6,  stehend  vor,  auf  dessen  Boden  man  zuerst  groben 
Sand  legt,  so  dass  die  Mündung  der  Flasche  gerade  über  das  GefSfs  reicht. 
Darauf  wird  Eis  hernm  gelegt  und  das  Geffifs  mit  Wasser  gefüllt.  Ein 
Ueberschnss  davon  fliefst  durch  eine  an  dem  GeAfse  befindliche  Rühre 
ab.  H  ist  eine  nm  das  Rohr  gebundene  Tute  von  Papier,  um  Staub  ab- 
luhalten. 
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Kohlensäure  an,  wodurch  es  sich  in  kohlensaures  Aomioniaiii- 
oxyd  verwandelt,  theils  wird  es  dadurch  zersetzt,  dass  sidi 
Ammoniakgas  bildet  und  weggeht.  Aus  beiden  Gründen  muss 
es  in  gut  verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt  werden.  Zu  sei- 
ner Yerschltefsung  kann  man  keine  Korkslöpsel  anwenden,  weil 
diese  dadurch  geschwärzt  und  zerfressen  werden,  gleichwie  von 
anderen  Alkalien,  wiewohl  es  langsamer  geschieht 

Wenn  sein  specifisches  Gewicht  ungefähr  0,91  betragt»  so 
kommt  es  bei  -4*45^  in's  Kochen  und  das  Gas  entweicht;  die- 
ser Siedepunkt  steigt  aber  höher  und  höher,  je  mehr  die  Luft 
über  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  mit  Ammoniakgas  gesät- 
tigt wird ,  und  je  weniger  das  Wasser  Ammoniak  enthält,  so 
wie  es  auch  bei  einem  geringeren  specifischen  Gewichte,  als 
0,91,  bei  einer  niedrigeren  Temperatur,  als  +45^  ins  Sieden 
kommt.  Nach  Dalton*s  Versuchen  kommt  eine,  beim  Gefrier- 
punkte mit  Ammoniakgas  völlig  gesättigte  Flüssigkeit  schon  bei 
4*  10^  in's  Sieden.  Flüssiges  Amrooniumoxydhydrat  ist  leiditer 
als  Wasser,  und  je  leichter  es  ist,  desto  gröfser  ist  sein  Ge- 
halt. Aus  seinem  specifischen  Gewicht  kann  man  mit  ziem- 
licher Sicherheit  beurtheilen,  wie  viel  Ammoniumoxydhydrat 
darin  enthalten  ist.  Mehrere  Chemiker  haben  auf  den  Grund 
ihrer  Versuche  Tabellen  entworfen,  welche  ausweisen,  wie  viel 
Ammoniakgas  von'  dem  Wasser  aufgenommen  wird,  um  gewisse 
specifische  Gewichte  zu  erhalten,  zwischen  denen  die  übrigen 
dann  durch  Interpolation  gefunden  worden  sind.  Die  zuver- 
lässigste scheint  die  folgende  von  H.  Davy  zu  sein  (die  nut 
einem  Sternchen  bezeichneten  sind  durch  Versudiie  gefunden, 
die  übrigen  nach  diesen  berechnet): 

Spec.  Gewicht        Ammoniak.        Spec.  Gewicht        Ammonitk. 


der  Auflörang. 

der  Aufl««uiig. 

0,8720* 

32.5 

0,9000 

26,00 

0,8876 

29,25 

0,9054* 

25,37 

0,9166 

22,07 

0,9545 

11.56 

0,9255 

19.54 

0,9597 

10,82 

0.9326 

17,52 

0,9619 

10,17 

0,9385 

15,88 

0,9629 

9,60 

0,9435 

14,53 

0,9692* 

9,50 

0,9476 

13,46 

0,9639 

9,09 

0.9513 

12,40 

0,9713 

7,17 

Diese  Tabelle  giebt  an,  wie  viel  Ammoniak  das  Wasser 
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anfgenoimneii  bat  Will  man  dann  wissen,  wie  viel  Ammoniom- 
oxyd  darin  enthalten  ist,  so  wird  die  Zahl,  welche  das  Gewidii 
des  Aromoniaks  ausdrückt,  mit  52,444  multiplicirt,  oder  mit  der 
Quantität  Wasser,  welche  100  Theile  Ammoniak  in  Ammonium- 
oxyd  verwandelt,  und  der  Quotient  zu  der  Zahl  für  das  Am- 
moniak addirt. 

Kaustisches  Ammoniak  ist  ein  Auflösungsmittel  für  eine 
Menge  von  Stoffen,  die  sich  nicht  in  blofsem  Wasser  auflösen. 
Im  Allgemeinen  löst  es  dieselben  Körper  auf,  wie  die  Hydrate 
der  feuerbeständigen  Alkalien,  wiewohl  es  doch  im  Allgemei- 
nen ein  weniger  kräftiges  Lösungsmittel  dafür  ist,  als  diesOf 
and  nicht  auflöst  oder  schwer  lösliche  Verbindungen  mit  ver- 
sduedenen  Stoffen  giebt,  welche  von  jenen  aufgelöst  werden. 
Es  jöst  verschiedene  Metallsalze  auf,  z.  B.  die  des  Zinks,  Ko- 
bahs,  Kidiels,  Kupfers  und  Silbers,  von  denen  das  Ammonium- 
oxyd zu  einer  Ammoniakverbindung  zersetzt  wird.  Wo  dieses 
nidit  stattfindet,  bildet  sich  ein  Ammoniumoxydsalz,  und  das 
Metalloxyd  wird  niedergeschlagen. 

Ich  habe  schon  im  Th.  I.  S.  67  die  Veränderungen  ange- 
iiihrt,  welche  entstehen,  wenn  man  Chloi^as  in  flüssiges  kau- 
stisches Ammoniak  leitet,  wodurch  sich  Chlorammonium  bildet 
und  Stickgas  entwickelt  wird.  Ist  die  Flüssigkeit  sehr  concen- 
triri,  so  geschieht  diese  Zersetzung  mit  Explosion  und  mit  sicht- 
barem Feuer-Phänomen  bei  jeder  eintretenden  Gasblase,  was 
jedoch  ohne  Gefahr  ist.  Dies  rührt  von  der  gleichzeitigen  Bil- 
dcmg  von  Chlorstickstoff  her,  welcher  explodirt,  ehe  er  sich 
absetzen  konnte.  Ist  die  Flüssigkeit  dagegen  verdünnter,  so 
geschidit  die  Zersetzung  ganz  ruhig. 

Das  kaustische  Ammoniak  wird  als  das  allgemeinste  Fäl- 
iongsmittel  für  die  eigentlichen  Erden  und  Metalloxyde  ange- 
wandt, wozu  es  sich  besser,  als  die  feuerbeständigen  Alkalien 
eignet,  weil  sowohl  der  Ueberschuss  an  Alkali  durch  Verdun- 
shing  abgeschieden,  als  auch  das  Salz,  welches  es  mit  der  Säure 
hervorbringt,  durch  Eintrocknen  der  Hasse  und  durch  Erhitzen 
verflüchtigt  werden  kann. 

Aber  zu  diesem  Gebrauch  ist  es  nothwendig,  das  flüssige 
kaustische  Ammoniak  rein  zu  haben.  Durch  die  angefahrte 
Bereilungsmethode  wird  es  ohne  Schwierigkeit  frei  von  festen 
Körpern  erhalten,  welche  nach  seiner  Verdunstung  zurückblei- 
be wurden,  und  auf  welche  es  inmier  geprüft  werden  muss: 

8» 
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Aber  es  enthält  häufiger,  als  man  glaubt,  einen  flüditigen  Be* 
standtheil,  nämlich  Kohlensaure,  die  bei  der  Anwendung  des- 
selben als  Fällungsmitiel  leicht  falsche  Resultate  verursacht  Es 
ist  daher  fiir  jeden  Chemiker  von  gröfster  Wichtigkeit,  dass  er 
sein  Ammoniak  auf  einen  Gehalt  an  Kohlensäure  prüfe.  Dies 
geschieht  durch  Vermischung  mit  Kalk-  oder  Barytwasser.  Entn 
hält  es  viel  Kohlensäure,  so  wird  es  dadurch  sogleich  trübe 
von  sich  niederschlagender  kohlensaurer  Baryterde  oder  Kalk- 
erde;  ist  aber  der  Gehalt  daran  geringe,  so  bemerkt  man  so- 
gleich keine  Fällung;  aber  nach  12  Stunden  bemerkt  man  beim 
Neigen  der  Flasche,  so  dass  eine  vorher  von  der  Flüssi^eit 
bedeckte  Seite  entblöfst  wird,  dass  sie  mit  kleinen  krystallini- 
schen  Körnern  von  der  kohlensauren  Erde  bedeckt  ist.  Ein 
solches  kohlensäurehaltiges  Ammoniak  ist  deshalb  nicht  un- 
brauchbar, sondern  es  kann  zu  vielen  Zwecken  angewendet 
werden;  aber  in  allen  den  Fällen,  wo  der  Kohlensäuregehalt 
einwirken  kann,  ist  es  unanwendbar,  weil  kohlensaures  Ammo- 
niumoxyd z.  B.  die  alkalischen  Erden  niedersdilägt,  die  nicht 
durch  Ammoniumoxydhydrat  gefällt  werden.  Die  Kohlensäure 
in  dem  Ammoniak  rührt  häufig  von  der  Kohlensäure  in  der 
angewandten  Kalkerde  her;  aber  auch  ein  völlig  kohlensäure- 
freies Ammoniak  wird  mit  der  Zeit  leicht  kohlensäurehaltig, 
wenn  die  Flasche  häufig  geöffnet  wird,  oder  wenn  es  lange 
Zeit  in  einer  halb  gefüllten  Flasche  mit  einem  nicht  vollkom- 
men schliefsenden  Stöpsel  steht 

Das  kaustische  Ammoniak  wird  in  der  Heilkunde  angewen* 
det,  theils  als  reizendes  Riechmittel,  iheils  um  damit  auf  der  Haut 
Blasen  zu  ziehen  oder  darauf  nur  Entzündung  zu  bewirken,  es 
dient  femer  zur  Bereitung  mehrerer  zusammengesetzter  Medi- 
camente. 

Das  Ammoniumoxyd  bildet  mit  Säuren  Salze,  welche  sehr 
verschieden  von  denen  sind,  die  durch  Vereinigung  von  Am- 
moniak und  wasserfreien  Säuren  hervorgebracht  werden.  Man 
hatte  lange  die  Vorstellung,  und  vit)lleicht  haben  sie  viele  Che- 
miker noch  jetzt,  dass  die  Base  in  beiden  dieselbe  sei,  und 
dass  der  Unterschied  kein  anderer  wäre,  als  dass  die  eine 
Reihe  von  wasserfreien  Salzen,  die  andere  von  Salzen  ausge* 
macht  würde,  welche  1  Atom  Kry stall wasser  enthielten.  An- 
statt das  schwefelsaure  Ammoniumoxyd  als  eine  Verbindung 
von  Schwefelsäure  mit  Ammoniumoxyd  =  N  li^  S  zu  betracln 
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ten ,  nimml  man  nach  dieser  Ansicht  an ,  dass  es  eiüe  Verbind 
dnng  von  schwefelsaurem  Ammoniak  mit  1  Atom  Wasser  = 
N8^S+  H  sei.  Aber  das  Wasseratom,  welches  hiemach  in 
der  Verbindung  angenommen  wird,  kann  nicht  daraas  abgO" 
schieden  werden,  so  dass  man  ein  wasserfreies  Salz  erhält» 
sondern  es  wird  darin  zurückgehalten,  bis  das  Salz  ganz 
zerstört  wird.  Wir  kennen  jedoch  jetzt  aus  H.  Rose's  Ver- 
suchen ein  wahres  schwefelsaures  Ammoniak,  welches  die,  den 
ÄHOnoniaksalzen  weniger  gewöhnliche  Eigenschaft  besitzt,  in 
Wasser  löslich  zu  sein,  ohne  dass  sich  darin  das  Ammoniak  so- 
gldch  in  Ammoniumoxyd  verwandelt,  und  welches,  so  lange 
dies  nicht  geschehen  ist,  ganz  andere  Eigenschaften  hat,  als 
das  Ammoniumoxydsalz,  Eigenschaften,  welche  ausweisen,  dass 
die  Verdieilung  der  Atome  in  der  Säu^e  selbst  eine  ganz  an- 
dere ist,  wie  in  ihren  Verbindungen  mit  sauersto£fhaltigen  Ba- 
sen. Auf  ähnliche  Weise  hat  man  die  Haloidsalze  des  Ammo- 
niams  als  Verbindungen  betrachtet,  worin  das  Ammoniak  mit 
der  Wasserstofl&äure  des  Salzbilders  verbunden  sei ;  aber  nach- 
dem wir  gefunden  haben,  dass  bei  der  Zersetzung  des  Chlor- 
ammoninros  durch  Kaliumamalgara  das  Kalium  gegen  Ammonium 
ausgewechselt  wird,  welches  letztere  von  dem  Quecksilber  an 
dte  Stelle  von  jenem  aufgenommen  wird,  so  geht  daraus  her- 
vor, dass  der  Wasserstoff,  welchen  man  in  dem  Chlorammo- 
nium als  der  Säure  angehörig  betrachtet  hat,  dem  elektroposi- 
tiven  Bestandtheil  des  Salzes,  dem  Ammonium,  angehören  mnss. 
Viele  Chemiker  haben  gezögert,  eine  bestimmte  Ansicht 
über  diese  Frage  zu  fassen,  und  dadurch  ist  eine  Art  Verwir- 
rung in  der  Benennung  der  Salze  dieser  beiden  ganz  verschie- 
denen Basen  entstanden,  welche  man  gemeinschaftlich  Ammo^ 
niaksahe  genannt  hat,  indem  man,  wo  es  nöthig  war,  fiir  die 
eigentlichen  Ammoniaksalze  die  Benennung  wasserfreie  hinzu- 
iiigie.  Je  mehr  sich  der  Begriff  über  die  wirkliche  Verschie- 
denheit in  der  Zusammensetzung  dieser  Salze  befestigt,,  desto 
mehr  wird  es  nothwendig,  für  jede  Klasse  eine  bestimmte  Be- 
nennung einzufuhren.  Das  Natürlichste  ist,  die  Salze,  in  wel- 
chen Ammoniak  die  Basis  ist,  Ammoniaksalze,  und  die,  worin 
Ammonium  oder  dessen  Oxyd  die  Basis  ist,  Atrtmoniumsalze 
zu  nennen.  Man  muss  die  Ucbelstände  übersehen,  welche  un- 
zertrennlich sind  von  der  Uebertragung  einer  Benennung  von 
einem  Körper  auf  einen  andern,  aber  der  Vortheil  von  bestimm- 
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ten  Begriffen  und  darauf  gegründeten  Benennungen  ist  zu  grofs 
als  dass  er  nicht  erfordern  soUle,  alte  Gewohnheiten  aufzuge- 
ben. Im  Vorhergehenden  ist  die  Benennung  Ammoniaksalze 
häufig  in  der  alten,  allgemein  angenommenen  Meinung  ange- 
wandt worden,  aber  nach  der  Darstellung,  die  ich  nun  gege* 
ben  habe,  wird  das  hier  angegebene  Benennungsprincip  befolgt 
werden. 

Schwefelammonium.  Das  Ammonium  vereinigt  sich  mk 
Schwefel  in  allen  den  Verhältnissen,  in  welchen  sich  Kalhim 
und  Natrium  damit  vereinigen  und  darüber  noch  in  einem  hö- 
hern, welches  man  zwar  bei  diesen  ahnete,  welches  aber  mit 
ihnen  noch  nicht  dargestellt  werden  konnte.  Die  Bereitungs- 
metbode  dieser  Verbindungen  kann  verschieden  sein,  aber  die 
einfachste,  um  bestimmte  Verbindungsgrade  hervorzubringen, 
besteht  darin,  dass  man  wasserfreies  Schwefelkalium  genau  wX 
Chlorammonium  mengt  und  das  Gemenge  gelinde  in  einem 
passenden  Destillations -Apparate  eriiitzt.  Das  Kalium  vereinigt 
sich  dann  mit  dem  Chlor,  und  Schwefelammonium  wird  in  dem- 
selben Verbindungsgrade  sublimirt,  welchen  das  Kaliumsulforet 
hatte.  Das  Chlorammonium  muss  dabei  im  Ueberschuss  ange- 
wandt Virerden,  weil,  wenn  das  Schwefelkalium  im  Ueberschuss 
vorhanden  ist  und  sich  nicht  auf  seiner  höchsten  Schwefelongs- 
stufe  befindet,  sich  der  Ueberschuss  an  Schwefelkalium  in  diese 
verwandelt  und  Schwefel  von  dem  Ammonium  wegnimmt,  wo- 
durch dessen  Bestandtheile  getrennt  werden,  so  dass  sich  Am- 
moniakgas und  Wasserstoffgas  entwickeln.  Ich  muss  jedoch 
bemerken,  dass  die  verschiedenen  Sulfureta,  welche  das  Am- 
monium giebt,  bis  jetzt  nur  wenig  Gegenstand  von  eigentlichen 
Untersuchungen  gewesen  sind,  und  dass  uns  also  zuverlässige 
Kenntnisse  in  den  Einzelheiten  darüber  fehlen. 

1)  Ammoniumsulfuret  wird  in  wasserfreier  Form  erhalten, 
wenn  man  trockenes  Ammoniakgas  mit  weniger  als  der  Hälfte 
seines  Volums  wasserfreien  Schwefelwassersloffgases  mischt. 
Das  letztere  condensirt  sein  doppeltes  Volum  von  dem  Ammo- 
niakgase, und  bildet  damit  eine  feste,  krystallinische  Verbindung, 
die  in  einem  Ueberschuss  von  Ammoniakgas  unverändert  subK- 
mirt  werden  kaün.  Das  Ammoniak  übt  auf  das  V^asserstoflEsolfid 
dieselbe  Zersetzung  aus,  wie  auf  Wasser;  es  vereinigt  sich  mit 
dem  Wasserstoff  desselben  zu  Ammonium,  mit  dem  der  Schwe- 
fel in  Verbindung  bleibt,    aber  das  Schwefelammonium  wird 
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Bichi  in  mer  höhern  Temperatur  zersetzt,  wie  das  Ammoni* 
umoxyd. 

Man  erhält  es  in  Wasser  aufgelöst  auf  nassem  Wege,  wenn 
man  eine  gewisse  Quantität  Ammoniumoxydhydrat  in  zwei  glei- 
che Theile  theilt   und  den  einen  mit  Wasserstoffsulfid  sättigt» 
welches  gasförmig  bei  Abschluss  der  Luft  hineingeleitet  wird, 
bis  dass  es  damit  gesättigt  ist.     Das  Wasserstoffsulfid  zersetzt 
das  Ammoniumoxyd  zuerst  in  Scbwefelammonium,    und  was 
nadiher  von  dem  Sulfid  mehr  hinzukommt,   vereinigt  sich  mit 
dem  Schwefelammonium  zu  Ammoniumsulfhydrat,  bis  sich  1 
Atom  Schwefelammonium  mit  1  Atom  Wasserstoffsulfid  verei- 
n%t  hat     Dann  wird  die  andere  Hälfte  von  dem  Ammonium- 
oxydhydrat hinzugegossen,  welches  in  der  Verbindung  gerade 
die  Quantität  Wasserstoffisulfid  antrifft,  die  zu  seiner  Verwand- 
long  in  Sdiwefelammonium  erforderlich  ist.    War  die  Luft  wäh- 
rend des  Versuchs  richtig  abgehalten,  so  erhält  man  eine  farb- 
ose    Fliisägkeit,    die   gleichzeitig  hepatisch  und  anunoniaka- 
fisch  riecht  und  schmeckt,   alkalisch   reagirt,   Sulfide    aufiöst 
und  damit  lösliche  Salze  bildet,  und  welche  mit  Säuren,  unter 
Entwickelung  von  gasförmigem  Wasserstoffsulfid,  Ammonhim- 
oxydsalze  giebt,   ohne  dass  sich    dabei  Schwefel  abscheidet 
Ans  der  Luft  absorbirt  sie  Sauerstoff  mit  grofser  Begierde.   Von 
2  Atomen  Schwefelammonium  verwandelt  sich  eins  in  Anmio- 
nittffloxyd  und  das  andere  in  AmmoniumbisulAiret,  von  dem  die 
Flijssjgkett  eine  gelbliche  Farbe  erhält. 

Das  Anmioniumsulfuret  besteht  aus: 

Procente.        Aequivalente. 
Ammonium     .    .    53,012    .    .    1 
Schwefel    ...    46,988    .    .    1 

Atomgewidit  428,119  =  NH^S  oder  NH*. 

2)  Ammoniumbisulfuret  wird  in  aufgelöster  Form  erhalten, 
wenn  man  eine  etwas  verdünnte  Lösung  des  vorhergehenden 
in  einer  verschlossenen  Flasche  mit  gewaschenen  Schwefelbiu- 
men  gelinde  digerirt,  so  lauge  sich  davon  auflöst  Es  ist  dann 
eine  blassgelbe  Auflösung,  die  wie  die  vorhergehende  riecht 
imd  schmeckt,  und  auch  eben  so  wie  diese  reagirt,  welche 
aber  bei  der  Sättigung  mit  einer  Säure  unter  Abscheidung  von 
Sdiwefel  Wasserstoffsulfid  entwickelt.  In  fester  und  wasser- 
freier Form  ist  es  noch  nicht  dargestellt  und  beschrieben  wor^ 
den.    Es  besteht  aus: 
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Prooente. 

^•qoivalMt«. 

Ammonium 

.    .    36,065 

.     .     1 

Schwefel    . 

.    .    63,935 

.     .     2 

Atomgewicht  629,204  =  NH^S^  oder  NH«.     Es  isl,  so  viel 
man  weifs,  keine  Schwefelbasis. 

3)  und  4)  Ammonium -Tri'  und  Quadrisulfuret  sind  noch 
nicht  dargestellt  worden,  man  weifs  aber  von  ihnen,  dass  sie 
in  fester  Form  existiren  können,  so  wie  auch  mit  einer  sehr 
geringen  Menge  Wassers  verbunden  in  aufgelöster  Form.  Ein 
gröfserer  Zusatz  von  Wasser  scheidet  Schwefel  daraus  ab  and 
löst  Bisul  füret  auf 

5)  Ammoniumquintisulfuret  wird  darch  Destillation  von 
Kaliumhepar  mit  Chlorammonium  auf  trockenem  Wege  erbalten, 
und  nach  Fritzsche  auf  nassem  Wege,  wenn  man  in  etne 
concentrirte  Lösung  von  Ammoniumsulfhydrat  von  Neuem  Am- 
moniakgas bis  zur  Sättigung  einleitet  und  so  viel  Schwefel  zusetzt, 
als  sich  darin  auflöst.  Darauf  wird  das  überschüssige  Ammoniak 
mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt;  wenn  dabei  die  Flüssigkeit 
nicht  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt,  so  mufs  von 
Neuem  Ammoniakgas  eingeleitet,  Schwefel  zugesetzt  und  der 
Ammoniak 'Ueberschuss  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  wer- 
den. Bei  diesem  Verfahren  ist  der  Zweck,  in  der  ursprüngli- 
chen Quantität  Wasser  neue  Quantitäten  von  der  Verbindung 
zu  bilden  und  mehr,  als  die  Flüssigkeit  aufgelöst  zu  halten  v^^- 
mag.  Ist  sie  dann  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt,  so 
wird  das  Gefäfs  gut  verschlossen,  gelinde  bis  zum  Schmelzen 
erhitzt,  und  erkalten  gelassen,  wobei  das  Quintisulfuretnm  in 
grofsen  Krystallen  anschiefst,  weiche  orangeroth  gefärbt  sind. 
Sie  bilden  oft  %  Zoll  lange  und  ein  Paar  Linien  dicke,  vier- 
seitige Prismen,  mit  schiefer  auf  die  Seitenkante  aufgesetzter 
Endfläche,  der  sich  noch  mehrere  secundäre  Flächen  ^ugeseUen. 
Sie  zersetzen  sich  in  der  Luft,  Schwefelammonium  geht  theilsweg, 
theils  verwandelt  es  sich  in  unterschwefligsaures  Ammoniomoxyd, 
welches  mit  Schwefel  gemengt  zurückbleibt,  aus  dem  es  mit  Was- 
ser ausgezogen  werden  kann,  Feuchtigkeit  der  Luflt  beschleunigt 
diese  Veränderung  bedeutend.  Unter  einer  Glasglocke  über  Schwe- 
felsäure geht  Schwefelammonium  weg,  welches  von  der  Schwe- 
felsäure eingesogen  wird,  wobei  sich  beide  zersistzen  und  ihren 
Schwefel  abscheiden,  der  als  ein  Aggregat  von  kleinen  Krystallen 
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zurückbleibi;  welche  die  Gestalt  und  den  Zosammenhang  der 
zerstörten  Krystalle  behalten.  Auch  in  einem  verschlossenen 
Geläfs  erleiden  sie  auf  Kosten  der  mit  ihnen  darin  eingeschlos- 
senen Luft  eine  Veränderung.  Das  Quintisulfuretum  mrd  durch 
Wasser  zersetzt,  welches  ein  Bisulfuretum  auflöst  und  3,  Atome 
Schwefel  zurücklässt,  aber  sonderbar  genug  im  Zustande  von 
Sy,  d.  h.  in  Gestalt  von  zähem  Schwefel,  welcher  allmäiig  er- 
härtet zu  einem  Haufwerk  von  mikroskopischen  Krystallen. 
Dagegen  lösen  sie  sich  in  Alkohol  zu  einer  orangegelben  Flüs- 
sigkeit, aus  der  allmäiig  Schwefel  auskrystallisirt. 
Das  Quintisulfuretum  besteht  aus: 

Procente.       Aequivalente. 

Ammonium  .    .    .    18,41    •    .    1 
Schwefel     .    .    .    81,59    .    .    5 

Atomgewicht  1232,779  =  NH^S*  oder  fffll 

6)  Ammoniumseptisulfuret  ist  eine  höhere  Schwefelungs* 
stufe  als  man  bei  den  feuerbeständigen  Alkalien  kennt*).  Es 
ist  von  Fritzsche  entdeckt  worden,  und  entsteht  durch  Ab- 
dunstong  von  Schwefelammonium  von  dem  vorhergehenden. 
Lässt  man  eine  warme  concentrirte  Lösung  von  dem  Quinti- 
sulfuret  unter  einer  gröfsero  Glasglocke  erkalten,  so  setzt  sich 
Sckwefelaiamonium  in  Gestalt  eines  Thau's  auf  der  Innenseite 
der  Glocke  ab,  und  in  der  Schale  scbiefsen  rothe  Krystalle 
von  dem  Septisulfuretum  an.  Durch  gelindes  Erhitzen  der  Lö- 
sung beim  Zutritt  der  Luft  oder  in  einem  verschlossenen  Ge« 
faCse  unter  Zusatz  von  mehr  Schwefel  wird  es  ebenfalls  erhal- 
ten» Die  Krystalle  des  Quintisulfurets  lassen  bei  ihrer  Zerset- 
zung in  einem  verschlossenen  gröfsern  Gefäfse  ein  hohles 
Gerippe  zurück,  welches  aus  kleinen  rothen  Krj'stallen  des 
Septisulfurets  zusammengesetzt  ist.  Die  Krystalle  sind  rubinroth 
und  von  anderer  Form,  wie  die  vom  Quintisulfaret.  Die  Ver- 
bindung ist  viel  beständiger  als  das  letztere,  und  läfst  sich  sehr 
gut  in  einem  vollen  und  verschlossenen  Gefäfse  auflbewahren, 
wenn  man  sie  gegen  directes  Sonnenlicht  und  gegen  starke 


*)  Es  ist  möglich,  dass  sie  bei  ihnen  von  der  Schwefelverbindung  ausge- 
macht wird,  die  entsteht,  wenn  eine  Lösung  von  Hepar  in  wasserfreiem 
Alkohol  mit  Schwefel  digerirt  wird,  ans  welcher  Lösung  durch  Wasser 
etne  rackliche  Meng«  von  l^chwefel  nieder^eschiagen  wird. 
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Wärme  schützt.  Sie  ist  nicht  löslieh  in  Wasser  und  wird  von 
diesem  zersetzt ,  aber  viel  schwieriger  und  langsamer,  als  das 
Quintisttlfuretum,  und  die  Zersetzung  erfolgt  selbst  durch  Salz- 
säure nicht  sehr  schnell. 

D'is  Septisulfuretum  besteht  aus: 

Procente.        Aequivalente. 

Ammonium  .    .    .    13,88    .    .     1 
Schwefel     .    .    .    86,12    .    .    7 

Atomgewicht  1635,11  =  NH^S^  oder  NH*. 

Aufserdem  erhält  man  Gemenge  vonAmmoniumsuIfureten  auf 
mehrfache  Weise,  welche  ich  hier  anführen  will,  weil  sie  eine 
nähere  Aufmerksamkeit  verdienen. 

Leitet  man  Ammoniakgas  zugleich  mit  Schwefeldämpfen 
durch  ein  glühendes  Porzellanrohr,  ohne  die  Temperatur  bis 
zum  starken  Glühen  zu  erhöhen,  so  wird  das  Ammoniak  auf 
die  Weise  zersetzt,  dass  sich  3  Atome  davon  mit  dem  Wasser- 
stoff des  vierten  Ammoniak -Atoms  zu  Ammonium  vereinigeD, 
welches  mit  Schwefel  in  Verbindung  tritt,  während  das  Stick* 
gas  des  vierten  Atoms  entwickelt  wird.  Dabei  setzt  sich  das 
Schwefelamroonium  an  kälteren  Theilen  in  dem  Rohr  in  ziem* 
lieh  grofsen  gelben  Krystallen  ab,  von  denen  nicht  ausgemit- 
telt  ist,  welche  Schwefelverbindung  sie  sind.  Ist  die  Tempe* 
ratur  viel  höher,  so  dringt  die  Zersetzung  des  Ammoniaks  tie- 
fer ein,  und  man  erhält  Wasserstoffgas,  Stickgas,  Schwefelwas- 
serstoffgas, und  Krystalie  von  Ammoniumsulfhydrat  werden 
sublimirt,  welche  jedoch  sehr  verschieden  von  denen  sind,  welche 
Schwefelammonium  bildet;  denn  sie  sind  farblos  und  viel  fltfdi- 
tiger,  so  dass,  wenn  sie  neben  Schwefelammonium  erhalt^i 
werden,  sie  sich  viel  weiter  von  dem  erhitzten  Theil  des  Rohrs 
entfernt  ansetzen,  als  die  Krystalie  von  SchwefelammoniuuL 

Wird  ein  Gemenge  von  1  Theil  Schwefel,  2  Th.  ungelösch- 
tem Kalk  und  2  Th.  Chlorammonium  destillirt,  so  geht  ein 
Schwefelammonium  in  flüssiger  Form  über.  Bei  dieser  Opera- 
tion entsteht  durch  die  Einwirkung  des  Schwefels  auf  die  Kalkerde 
schwefelsaure  Kalkerde  undSchwefelcalcium,  wodurch  das  Chlor- 
ammonium zersetzt  wird ;  das  Calcium  vereinigt  sich  mit  dem  Chlor 
und  die  Schwefelquantität  mit  dem  Ammonium.  Das  Destillat  ist 
flüssig,  dunkelgelb  gefärbt,  raucht  stark  in  der  Luft  und  im  Sauer- 
stoffgas, aber  nicht  in  sauerstoffgasfreien  Gasarten.  Die  Eigenschaft» 
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za  rand^en,  rührt  davon  her,  dass  es  abdunstet  und  sieh  in 
der  Luft  oxydirt  zu  einem  nicht  flüchtigen  Salz,  unter  Abschei- 
dung von  Schwefel,  der  sich  in  der  Luft  als  ein  Rauch  nieder- 
schlägt Es  ist  von  Alters  her  bekannt»  aber  niemals  in  Rück- 
siebt auf  seine  Zusammensetzung  untersucht  worden.  Aeltere 
cfaemische  Schriftsteller  nennen  es  theils  Spiritus  sulphuris  Be- 
goini,  theils  Liquor  fumans  Boylii.  Es  kann  noch  mehr  Schwefel 
auflösen ,  und  wird  dadurch  nicht  rauchend,  aber  schwerflüssig 
wie  ein  Oel.  Dieser  Schwefel  wird  durch  Vermischung  mit 
Wasser  daraus  wieder  niedergeschlagen. 

Ammoniak  und  Ammoniumoooyd  verbunden  mit  Paarlingen. 
Sowohl  das  Ammoniak  als  auch  das  Ammonium  und  dessen 
Oxyd  bilden  gepaarte  Verbindungen  von  basischer  Natur,  in 
denen  organische  oder  unorganische  zusammengesetzte  Körper 
den  Paarung  ausmachen.  Sie  vereinigen  sich  mit  Sauerstoff- 
säuren  und  mit  Wasserstoffsäuren  zu  eigenthümlichen  Sabsen, 
deren  Eigenschaften  sehr  verschieden  von  denen  der  Ammo- 
nioiDsalze  sind,  und  aus  welchen,  Wenn  sie  durch  eine  stärkere 
Basis  zersetzt  werden,  der  Paarling  mit  dem  Ammoniumoxyd 
abgesdiiedeB  wird,  welches  sich,  gleichsam  als  wäre  das  Am- 
moniurnoxyd  frei,  in  Wasser  und  in  eine  Verbindung  von  Am- 
moniak mit  dem  Paarling  zersetzt.  Die  merkwürdigsten  davon 
smd  die  vegetabilischen  Salzbasen ,  welche  ich  in  der  oi^ani- 
sehen  Chemie  beschreiben  werde.  Aehnliche  Verbindungen, 
worin  Piatinchlortiramid  und  Platinamid  die  Paarlinge 'sind,  aoU 
len  heim  Platin  angeführt  werden.  Die  Verbindung  mit  dem 
Plab'namid  hat  das  Ungewöhnliche,  dass  sich  darin  das  Ammo- 
oiQmoxyd  in  krystallisirter  Hydratform  erhält  und  ein  Alkali 
darstellt,  dessen  kaustischer  alkalischer  Geschmack  mit  dem 
der  feuerbeständigen  Alkalien  wetteifert.  Bei  der  Destillaüon 
organischer  Btickstofibaltiger  Körper  werden  mehrere  ähnliche 
Verbmdungen  gebildet,  in  welchen  Kohlenwasserstoffe  die  Paar- 
linge  sind.  Dahin  gehören  Anilin,  Odorin,  Animin  u.  s.  w., 
wetehe  an  ihrem  Ort  beschrieben  werden  sollen.  Hier  will 
ich  als  Beispiel  nur  eine  einzige  beschreiben,  nämlich  das 
Urenoxyd -Ammoniak,  da  wir  es  im  Vorhergehenden  bei  meh- 
reren Gelegenheiten  kennen  gelernt  haben,  besonders  bei  Be- 
sehreibung der  Cyanurensäure,  Th.  I,  S.  756,  und  wir  auch 
schon  eines  Sulfids  von  seinem  Radicale,  des  Urensulfids,  er- 
wähnt haben,  Th.  I,  S.  888.   Es  ist  jedoch  unter  diesen  Verbin« 
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duDgen  eine  von  denen,  bei  welchen  die  basischen  Charald^e 
des  Ammoniaks  am  wenigsten  ausgedrückt  sind. 

Urenoxyd' Ammoniak,  Urea,  Harnstoffi  Dieser  Körper  &i{r 
steht,  nach  der  Entdeckung  von  Wohl  er,  auf  unorganischem 
Wege,  wenn  man  eine  Lösung  von  cyansaurem  Ammoniumoxyd 
in  Wasser  geh'nde  verdunstet,  wodurch  sich  die  Bestaudtheile 
auf  die  Weise  umsetzen,  dass  der  Wasserstoff  und  Sauerstoff, 
welche  das  Ammoniak  in  Ammonium  verwandeln,  von  der 
elektropositiven  Seile  zu  der  elektronegativen  Seile  übergehen 
und  sich  mit  den  Bestandtheilen  der  Cyansäure  vereinigen.  Das 
Salz  ist  vor  der  Verdunstung  =  C»  N«  0  +  NH*  O,  nach  der 
Verdunstung  setzt  es  Kry«talle  ab,  welche  aus  C^ffN^O«  +  NB* 
bestehen  und  diese  sind  das  Urenoxyd -Ammoniak. 

Lieb  ig  hat  für  diese  Bildungsweise  folgende  weniger  kost- 
bare Methode  angegeben:  28  Theile  vollkommen  getrocknetes 
Blutlaugensalz  werden  mit  14  Th.  Braunstein,  beide  aufs  feinste 
gepulvert,  gemengt,  das  Gemenge  auf  einem  ebenen  Eisenbledie 
(nicht  in  einem  Tiegel)  voA  unlen  auf  über  Kohlenfeuer  zum 
schwachen  Rothglühen  erhitzt,  wo  es  sich  von  selbst  entzündet 
und  nach  und  nach  verglimmt.  Durch  häufiges  Umrühren  hindert 
man  das  Zusammenbacken  und  befördM  den  Luftzutritt.  Die 
verglimmte  Masse  vnrd  nach  dem  Erkalten  mit  kaltem  Wasser 
ausgelaugt,  und  diese  Flüssigkeit  mit  2OV3  Th.  trockenem  schwe- 
felsauren Ammoniak,  was  man  im  Handel  findet  oder  eigends 
zu  diesem  Zweck  durch  Sättigen  von  Schwefelsäure  mit  koh- 
lensaurem'  Ammoniak  und  Abdampfer^  zur  Trockne  darstellt, 
vermischt.  Es  ist  zweckmäfsig,  die  erste  starke  Lauge,  die  man 
aus  dem  verglimmten  Blutlaugensalz  erhalten  hat,  bei  Seite  zu 
stellen,  in  dem  letzten  Waschwasser  derselben  das  schwefel- 
saure Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  lösen  und 
die  concentrirte  erste  Lauge  mit  dieser  Auflösung  zu  vermi- 
schen. Es  entsteht  gewöhnlich  sogleich  ein  starker  Niederschlag 
von  schwefelsaurem  Kali,  von  dem  man  durch  Abgiefsen  die 
Flüssigkeit  trennt;  sie  wird  sodann  im  Wasserbade  oder  an 
einem  warmen  Orte,  mit  der  Vorsicht,  das  Sieden  zu  vermei- 
den, abgedampft,  wo-  sich  fortwährend  Krystallkrusten  von 
schwefelsaurem  Kali  absetzen,  von  denen  man,  so  lange  es 
thunlich  ist,  die  Flüssigkeit  abgiefst.  Die  letztere  wird  nun 
ganz  zur  Trockne  gebracht  und  mit  siedendem  Weingeist  von 
80  bis  90  Proc.  behandelt,  welcher  das  Urenoxyd -Ammoniak 
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auflöst,  so  dass  dies  beim  Eiicaiten  und  Abdansten  daraus  an* 
schiefst,  während  die  schwefelsauren  Salze  ungelöst  zurück- 
bleiben. Man  erhält  auf  diese  Weise  von -einem  Pfunde  Blut^ 
laugensalz  nahe  an  4  Unzen  vollkommen  farbloses  und  schön 
krystaliisirtes  Urenoxyd -Ammoniak. 

Bei  dem  Verglimmen  des  mit  Braunstein  gemengten  Blut- 
laugensalzes  an  der  Luft  entsteht  leicht  lösliches  cyansaures 
Kali,  was  sich  in  kaltem  Wasser  ohne  Zersetzung  auflöst;  das 
Erwärmen  mit  Wasser  muss  vermieden  werden,  indem  es  in 
diesem  Fall  bekanntlich  in  Ammoniak  und  in  zweifach  kohlen- 
saures Kali  zersetzt  wird.  Wird  das  cyansaure  Kali  mit  schwe- 
felsaurem Ammoniak  vermischt,  so  entsteht  schwefelsaures  Kali 
QDd  cyansaures  Ammoniak,  was  sich  bei  gelindem  Erwärmen 
in  Urenoxyd -Ammoniak  verwandelt. 

Der  Sauerstoffgehalt  des  Braunsteins  ist,  wie  man  leicht 
bemerkt,  bei  weitem  nicht  hinreichend,  um  alles  Cyan  des 
Bluilaugensalzes  in  Cyansaure  zu  verwandeln,  allein  eine  Ver- 
mehrung desselben  verursacht  den  Nachtheil,  dass  sich  ein 
Theil  des  gebildeten  cyansauren  Kali's  in  kohlensaures  Kali 
verwandelt;  es  ist  deshalb  besser,  den  im  Braunstein  fehlenden 
Sauerstoff  aas  der  Luft  zutreten  zu  lassen..  Versuche,  um  al- 
les Cyan  des  Blutlaugensalzes  durch  Zusatz  der  berechneten 
Menge  von  Braunstein  und  kohlensaurem  Kalt  in  Cyansaure  zu 
verwandeln ,  haben  kein  günstigeres  Resultat  gegeben ,  als 
das  Verglimmen  desselben  an  der  Luft  mit  einer  unzureichen- 
den Menge  Braunstein. 

Es  ereignet  sich  zuweilen,  dass  die  Auflösung,  welche  das 
schwefelsaure  Kali  und  das  Urenoxyd -Ammoniak  enthält,  gelb 
ge^bt  ist  von  Eisencyanidammonium  oder  -Kalium,  was  sich 
in  dem  Weingeist  löst  und  die  Krystalle  des  Urenoxyd-Ammo- 
niaks  gelb  färbt;  man  scheidet  es  leicht  davon  durch  Zusatz 
von  etwas  Eisenvitriolauflösung;  nach  der  Trennung  des  gebil« 
deten  Berlinerblau's  setzt  man  der  Flüssigkeit  kohlensaures 
Ammoniak  zu,  wodurch  das  überschüssig  zugesetzte  Eisensalz 
zerlegt  und  die  Flüssigkeit  klar  und  farblos  wird;  sie  wird 
nachher  abgedampft  und,  wie  oben  angegeben,  behandelt. 

Die  wohlfeilste  Bereitungsmethode  desselben  besteht  in- 
zwischen darin,  dass  man  aus  abgedunst^tem  Harn  salpetersau- 
res oder  oxalsaures  Urenoxyd -Ammoniumoxyd  darstellt,  wie 
idi  am  Ende  der  Beschreibung  der  Ammoniaksalze  in  der  Ha« 
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lui^ie  anfuhren  werde,  und  dass  man  nachher  ai»  diesem  durch 
eine  stärkere  Basis  des  Urenoxyd -Ammoniak  abscheidet 

Aus  dem  Oxalsäuren  Salze  wird  es  auf  die  Weise  erhallen, 
dass  man  es  in  wenigem  siedendem  Wasser  auflöst  und  die 
Lösung  mit  fein  geriebener  reiner  kohlensaurer  Kalkerde  ver- 
mischt, am  besten  mit  der,  welche  frisch  gefällt  und  gewaschen 
und  noch  nicht  getrocknet  ist.  Man  setzt  davon  so  viel  zu, 
dass  die  Flüssigkeit  vollkommen  aufgehört  hat,  Lackmuspapier 
zu  röthen.  Darauf  wird  sie  von  dem  gerallten  Oxalsäuren  Kalk 
abfiltrirt  und  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  verdunstet,  wor- 
auf man  den  Rückstand  in  wasserfreiem  Alkohol  auflöst,  der 
gewöhnlich  ein  wenig  oxalsaures  Kali  zurücklässt,  womit  die 
Oxalsäure  häufig  verunreinigt  ist,  und  eine  Portion  Oxalsäuren 
Ammoniumoxyds,  die  von  den  in  dem  Harn  enthaltenen  Am- 
moniumoxydsalzen  herrührt 

Aus  salpetersaurem  Urenoxyd-Ammoniumoxyd  wird  es  er- 
halten, wenn  man  dieses  Salz  in  Wasser  auflöst,  dann  auf  ähn- 
liche Weise  durch  kohlensaure  Baryterde  zersetzt,  die  Flüs^g- 
keit  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  verdunstet  und  den  Rück- 
stand mit  wasserfreiem- Alkohol  behandelt,  welcher  das  Uren- 
oxyd-Ammoniak  auflöst  und  salpetersaure  Baryterde  zurücklässt 
Die  Alkohollösung  wird  bis  auf  y^  ihres  Volums  abdestillirt» 
und  dann  in  einem  offenen  Geräfse  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen,  bei  der  das  Urenoxyd- Ammoniak  anschiefst 

Das  Urenoxyd-Ammoniak  hat  folgende  Eigenschaften:  Bei 
schneller  Abkühlung  krystallisirt  es  aus  seiner  Lösung  in  feinen 
seidenglänzenden  Nadeln;  bei  langsamer  Krystallisation  dage- 
gen, namentlich  bei  freiwilliger  Verdunstung  der  Lösung,  bildet 
es  lange,  schmale,  vierseitige  Prismen  ohne  Farbe.  Bei  kleinen 
Mengen  efflorescirt  es  nur  an  den  Wänden  des  Gefäfses;  am 
besten  krystallisirt  erhält  man  es  aus  seiner  kochendheifs  ge- 
sättigten Lösung  in  Alkohol,  indem  man  sie  langsam  erkalten 
lässt  Nach  Prout  ist  es  immer  durch  eine  Base  verunreinigt, 
wenn  es  nur  in  dünnen  Blättchen  anschiefst  Es  hat  einen  küh- 
lenden, dem  Salpeter  ähnlichen  Geschmack  und  ist  geruchlos. 
Es  reagirt  weder  sauer  noch  alkalisch,  und  verändert  sich  nicht 
an  der  Luft,  wenn  sie  nicht  warm  und  sehr  feucht  ist,  wobei 
es  zerflielst  Sein  spec.  Gewicht  ist  nach  Prout  =  1,35.  Bis 
za  +  120^  erhitzt,  schmilzt  es  ohne  Zersetzung,  aber  bei  ei* 
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Digen  Graden  daniber  geräth  es  in's  Sieden;  es  entwickelt  sich 
eine  grof^e  Menge  Ammoniak  und  es  sablimirt  sich  et^^as  cyan« 
saures  Ammoniumoxyd  ohne  alle  Einmengung  von  Cyanammo- 
nium;  die  schmelzende  Masse  wird  nach  und  nach  breiartig, 
und  b&  vorsichtig  geleiteter  Hitze  bleibt  zuletzt  ein  grau- 
weifses  Pulver  zurück,  welches  Cyanurensäure  ist  (vgl.  Th.  I, 
S.  758> 

Das  Drenoiyd  -  Ammoniak  hat  schwache  basische  Eigen- 
schaften; es  reagirt  nicht  alkalisch  und  seine  Salze  röthen  blaues 
Lackmaspapier.  Es  dauerte  daher  sehr  lange  Zeit,  ehe  man 
sein  Vermögen ,  mit  Säuren  Salze  zu  bilden ,  entdeckte.  Man 
entdeckte  so  zu  sagen  ein  Salz  nach  dem  andern.  Anfangs 
kaoDle  man  lange  nur  das  salpetersaure  Salz,  welches  von 
Cruikshank  entdeckt  wurde;  darauf  entdeckte  Prout  das 
.  Oxalsäure  undKodweifs  das  cyanurensäure,  und  zuletzt  zeigten 
Cap  und  Henry,  dass  es  überhaupt  mit  Säuren  Salze  bildet. 
Der  eigentliche  Begriff  von  seiner  Natur  als  Salzbasis  ist  je- 
doch von  Regnault's  Entdeckung  herzuleiten,  dass  nämlich 
seine  Salze  mit  Sauerstoffsäuren  ein  Atom  nicht  abscheidbares 
Wasser  enthalten,  woraus  es  klar  wurde,  dass  sowohl  Ammo- 
niak darin  enthalten  ist,  als  auch,  dass  dieses  Ammoniak  bei 
der  Sättigung  mit  einer  Säure  in  Anmioniumoxyd  verwandelt 
wird,  und  dass  die  Base  in  seinen  Salzen  (Jrenoxyd-Ammo- 
niomoxyd  ist.  Er d mann  und  Pelouze  haben  nachher  ge- 
zeigt, dass  seine  Verbindung  mit  Salzsäure  eine  Verbindung  von 
CUoraoimonium  mit  Urenoxyd  als  Paarling  ist,  woraus  hervor- 
gebt, dass  der  Paarling  auch  dem  Metall  Anmionium  selbst 
folgt 

Lange  bevor  diese  Ansicht  von  seiner  Natur  und  Zusam- 
mensetzung aufgestellt  werden  konnte,  ist  es  zuerst  von  Prout 
nod  dann  von  Liebig  und  Wo  hl  er  mit  völlig  übereinstim- 
menden  Resultaten  analysirt  worden,  die  darlegen,  dass  seine 
dementare  Zusammensetzung  ist: 


Proceate. 

Atome. 

Kohlenstoff . 

.    .    19,92    . 

.    2 

Wasserstoff. 

.    .      6,62    . 

.    8 

Stickstoff     . 

.    .    46,94    . 

.    4 

Sauerstoff    . 

.    .    26.52    . 

.    2 

folgende  rationelle  Zusammensetzung  giebt: 
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Procente.       AequiraleBte. 
Ammoniak  .    .    W  N«      .    28,435    .    .    1, 
ürenoxyd    .     gH^N^Qa.    71,565    .    .    l" 
=  C2  H»  N*  02 
Atomgewicht  754,23  =  NSP  +  C^  H«  N^  0^. 

Ueber  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  hatte  mao 
vor  Regnaul t*s  Entdeckung  mehrere  verschiedene  Ansichteo, 
z.  B.  dass  er  Oxamid  wäre,  verbunden  mit  noch  1  Atom  Amid; 
aber  seitdem  sein  Verhalten  zu  Säuren  die  innere  Natur  des- 
selben offenbart  hat,  würde  es  zwecklos  sein,  sich  hierbei  auf- 
zuhalten. 

Die  Verbindungen,  die  das  ürenoxyd -Ammoniak  mit  ande- 
ren Basen  eingehen  soll,  existiren  wahrscheinlich  nicht;  was 
man  dafür  hielt,  waren  wohl  nur  Gemenge  von  salpetersaurem 
ürenoxyd -Ammoniak  mit  der  andern  Base,  wie  z.  B.  die  aa- 
gebliche  Silber -Verbindung,  .erhalten  durch  Fällung  einermit 
salpetersaurem  Silberoxyd  vermischten  concentrirten  Lösoog 
von  Ürenoxyd-Ammoniak  durch  ein  Alkali.  Von  den  stärkeres 
Basen  wird  es  beim  Erwärmen  zersetzt,  unter  Bildung  vonAia- 
moniak  und  Kohlensäure.  Es  scheint  sich  mit  manchen  Salzen 
verbinden  zu  können,  deren  Löslichkeit  und  KrystallformeD 
dadurch  verändert  werden  und  woraus  es  nicht  durch  Alkotiol 
ausziehbar  ist  Kein  Hetallsalz  wird  durch  seine  Lösung  ge- 
fällt, eben  so  wenig  Galläpfelinfusion. 

Was  seine  physiologischen  Verhältnisse  l)etrifiit,  so  komme 
ich  in  der  Thierchemie  beim  Harn  darauf  zurück. 

5.    Barium. 

Zur  Darstellung  dieses  Metalls  bedient  man  sich  des 
Quecksilbers  als  negativen  Leiters,  auf  welches  man  das  Hy- 
drat der  Erde  legt,  die  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  an- 
gerührt worden  ist  In  diese  Masse  führt  man  einen  Platin- 
draht  vom  positiven  Pole  ein.  Die  elektrische  Batterie  muss 
eine  gi*öfsere  Anzahl  Scheiben  und  eine  gröfsere  Intensität  ha- 
ben, weil  sonst  nur  das  Wasser  zersetzt  wird.  Das  erhaltene 
Amalgam  wird  in  gläsernen  Gefafsen  destillirt,  die  mit  Wasser- 
stoffgas gefüllt  sind.  Das  Quecksilber  verflüchtigt  sich  and 
das  Barium  bleibt,  obgleich  nicht  ganz  vom  Quecksilber  befreit, 
zurück.  Man  darf  dabei  die  Hitze  nicht  bis  zum  Glühen  trei- 
ben, weil  sonst  das  Glas  reducirt  wird.    Man  kann  auch  ohne 
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Biflfe  der  Hektricität  das  Metall  erhalten ,  wenn  die  ätzende 
Erde  in  einer  eisernen  Röhre  geglüht,  und  Kalium  in  Dampf- 
gestalt  darüber  geleitet  wird.  Man  erhält  dann  ein  Gemenge 
von  Barium  mit  dem  Suboxyd  des  Kaliöms.  Das  Metall  wird 
mit  Quecksilber  atisgezogen,  und  dieses  scheidet  man  wieder 
durch  Destillation  ab.  Das  Barium  ist  dem  Silber  ähnlich, 
sinkt  sowohl  in  Wasser  als  in  concentrirter  Schwefelsäure,  un- 
ter, oxydirt'sich  in  Wasser  mit  Heftigkeit,  entbindet  Wasser- 
stoffgas und  wird  in  Baryterde  verwandelt.  In  der  Luft  über- 
zieht es  sich  allmähg  mit  einer  Haut  von  Erde.  Es  schmilzt 
noch  vor  dem  Glühen,  und  reducirt  das  Glas  im  Glühen,  ohne 
verflüchtigt  zu  werden.  Es  lässt  sich  ein  wenig  platt  schlagen, 
und  scheint  also  nicht  ganz  ungeschmeidig  zu  sein. 

Das  Atom  des  Bariums  wregt  856,88  und  wird  durch  Ba 
ausgedrückt.  Das  Barium  hat  zwei  bekannte  Oxydationsstufen, 
nämlich  die  Baryterde  und  das  Bariumsuperoxyd. 

a)  Die  Baryterde  wurde  im  J.  1774  von  Scheele  ent- 
deckt. Ihrer  Schwere  wegen  wurde  sie  anfangs  Schwererde 
genannt,  und  erhielt  nachher  den  gleichbedeutenden  Namen 
Baryt  oder  Baryterde.  Sie  kommt  in  der  Natur- am  häufig- 
sten mit  Schwefelsäure  verbunden  vor,  und  bildet*  damit  ein 
schweres,  krystallisirtes  Mineral,  den  Schwerspath;  ferner 
findet  sie  sich  zuweilen  mit  Kohlensäure  verbunden,  als  söge- 
nannnter  Witherit,  aufserdem  noch  in  wenigen  anderen  Mi- 
neralieo. 

Aus  dem  schwefelsauren  Baryt  oder  Schwerspathe  bereitet 
man  die  Baryterde  gewöhnlich  auf  folgende  Weise :  8  Th.  fein- 
geschlänunter  Schwerspath  und  1  Th.  feinstes  Kohlenpulver 
werden  sehr  genau  mit  einander  gemengt  und  dann  mit  2  Th. 
Harz  oder  Boggenmehl  zusammengerieben.  Das  Gemenge  wird 
in  einem  hessischen  Tiegel  %  Stunden  lang  im  Windofen  einer 
dem  Weifsgiühen  nahe  kommenden  Hitze  ausgesetzt.  Während 
dieses  Glühens  verbindet  sich  die  Kohle  mit  dem  Sauerstoffe 
der  Schwefelsäure  und  der  Baryterde  zu  Kohlenoxydgas,  wel- 
ches entweicht,  und  der  Schwefel  bleibt  mit  dem  Barium  ver- 
banden zurück.  Harz  oder  Mehl  .werden  darum  zugesetzt,  weil 
«e  in  der  Wärme  schmelzen,  also  in  die  Masse  eindringen  und 
dadurch,  indem  sie  nachher  in  der  Glühhitze  verkohlen,  eine 
noch  innigere  Beimengung  von  Kohle  bewirken.  Die  geglühte 
Masse,  ein  Gemenge  von  Schwefelbarium  mit  Kohle,  wird  mit 
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kochendheifsem  Wasser  vermischt  und  hierauf  so  lange  ver- 
dünnte Salpetersäure  allmälig  in  kleinen  Antheilen  zugesetzt^ 
als  noch  Schwefelwasserstoffgas  entbunden  wird.  Die  heifse 
Auflösung  wird  alsdaifh  filtrirt  und  der  unlösliche  Rückstand, 
welcher  zuweilen  noch  vielen  unzersetzten  Schwerspath  ent- 
hält, mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen.  Die  Auflösoog 
wird  zur  Krystallisation  abgedampft.  Die  erhaltenen  Krystalle 
sind  salpetersaure  Baryterde.  Durch  nochmalige  Krystallisation 
wird  sie  gereinigt,  und  darauf  in  einer  Retorte  von  äehtem 
Porzellan  so  lange  geglüht,  bis  sich  beim  Weifsglöhen  kein  Gas 
mehr  entwickelt.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  ist  reine  Ba- 
ryterde. Diese  Operation  hat  jedoch  zwei  Schwierigkeiten, 
welche  darin  bestehen,  dass  das  Salz  im  Anfange  schmilzt  und 
9ich  aulbläht,  so  dass  es  leicht  in  den  Retortenhals  übersteigt, 
wenn  nicht  die  Retorte  hinreichend  geräumig  ist,  relativ  zu  der 
Masse.  Dieser  Uebelstand  kann  durch  eine  geräumige  Retorte 
und  durch  ein,  eine  gute  Stunde  lang  fortgesetztes  vorsichtiges 
Erhitzen  im  Anfange  vermieden  werden,  worauf  man  dann  in 
stärkerer  Hitze  das  Glühen  fortsetzt,  bis  sich  kein  Gas  mehr 
entwickelt,  was  leicht  erkannt  wird,  wenn  die  Mündung  des 
Retortenhalses  mit  einem  Kork  versehen  wird,  durch  welchmi 
ein  Glasrohr  geht,  und  dieses  von  Zeit  zu  Zeit  in  Wasser  ein- 
getaucht wird;  der  andere  Uebelstand  beim  Glühen  in  einer 
Retorte  kann  nicht  vermieden  werden,  indem  er  nämlich  darin 
besteht,  dass  die  freie  Baryterde,  welche  der  Retorte  zunächst 
liegt,  mit  ihren  Bestandtheilen  Kieselsäure  und  Thonerde  ver- 
unreinigt wird. 

Beim  Zersetzen  der  salpetersauren  Baryterde  durch  Glü- 
hen geht  Sauerstoffgas  weg,  so  dass  salpetrigsaure  Baryterde 
zurückbleibt.  Aus  dieser  entwickeln  sich  nachher  Sauerstoffgas 
und  Stickgas,  mit  Zurücklassung  einer  Verbindung  von  Baryt- 
erde und  Stickoxyd,  welches  letztere  zu  seiner  Austreibung 
eine  noch  höhere  Temperatur  erfordert.  Hat  dies  nicht  statt- 
gefunden und  wird  die  Baryterde  nachher  zur  Bereitung  von 
Superoxyd  angewandt,  nämlich  durch  Glühen  in  einem  Strom 
von  Sauerstoffgas,  so  sieht  es  aus,  als  würde  kein  Sauerstoff- 
gas absorbirt,  weil  in  dem  Mafse,  wie  Sauerstoffgas  absorUrt 
wird,  das  Stickoxydul  ausgetrieben  wird,  und  aus  dem  Rohr 
ein  Gas  hervortritt,  in  welchem  sich  ein  glimmender  Spahn 
entzünden  lässt,  wie  in  Sauerstoffgas.     Dies  hört  nach  einer 
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Wefle  auf,  und  dann  kommt  kein  Gas  eher  wieder  zum  Vor- 
schein, als  bis  die  Baryterde  {gesättigt  ist.  Vor  dem  Heraus- 
nehmen der  Erde  muss  die  JKetorte  zerschlagen  und  das,  was 
der  Betorte  zunächst  liegt,  von  der  übrigen  reineren  Masse  ab- 
geschabt  werden,  aber  mit  der  Vorsicht,  dass  man  nicht  dar- 
auf athmet,  weil  sie  dann  Feuchtigkeit  und  Kohlensäure  etn,- 
saogt. 

Beab^ditigt  man  nicht,  die  Baryterde  in  fester  Form  an^ 
zuwenden,  so  haben  wir  eine  andere,  von  Mohr  angegebene 
Melhode,  sie  wohlfeiler  darzustellen.  Man  wendet  dann  einen 
gewöhnlichen  hessischen  Tiegel  an,  dessen  Innenseite  mit  einem 
Gemenge  von  Wasser  und  fein  geriebenem  Schwerspath  (na* 
törljcher  schwefelsaurer  Baryterde)  ausgestrichen  und  wieder 
getrocknet  worden  ist.  Die  salpetersaure  Baryterde  wird  in 
Polverform  sehr  genau  mit  einer  gleichen  Gewicht«mengeSchwer- 
spaths  gemengt  und  mit  der  Vorsicht  hineingeschüttet,  dass  die 
Bekleidung  nicht  abfällt;  oben  darauf  legt  man  eine  Schicht 
von  blofsem  zu  Pulver  geriebenen  Schwerspath.  Der  Tiegel 
wird  mit  seinem  Deckel  verschlossen  und  dann  bis  zur  völligen 
Zersetzung  der  salpetersauren  Baryterde  erhitzt,  was  ohne  das 
geringste  Aniblähen  stattfindet.  Aus  der  erkalteten  Masse  wird 
die  Baryterde  durch  Kochen  mit  Wasser  ausgezogen,  wobei 
der  pulverförmige  Schwei^path  zurückbleibt,  den  man  zu  neuen 
Op^ationen  aufbewahrt.  Der  angewandte  Tiegel  wird  gegen 
das  Ang^ifen  durch  den  erhaltenen  Ueberzug  geschützt  und 
bleibt  nnbeschädigt.  Aus  kohlensaurer  Baryterde,  deren  Be- 
rdtuog  unter  den  Baryterdesalzen  folgen  wird,  kann  man  kau- 
stische Baryterde  auf  folgende  Weise  darstellen:  100  Theile 
schwach  geglühte  reine  kohlensaure  Baryterde  werden  auf 
das  Genaueste  mit  6  bis  10  Th.  fein  g^ulverter  Holzkohle  ge- 
meagL,  dann  mit  etwas  Tragantschleim  zu  einer  steifen  Masse, 
in  Gestalt  einer  Kugel,  gebildet,  und  in  einen  Tiegel  eingelegt, 
in  Kohlenpulver  eingefiittert  und'  mit  einem  kleineren  Tiegel 
gut  verdeckt.  Der  Tiegel  wird  hierauf  %  bis  1  Stunde  lang 
in  der  Esse  der  Hitze  eines  guten  Blasebalgs  ausgesetzt.  Hat 
maA  Gelegenheit,  gute  Steingutretorten  zu  erhalten,  so  legt 
man  die  Masse  in  eine  solche  Retorte  und  setzt  sie  in  einem 
Windofen  so  lange  dem  Feuer  aus,  als  noch  Gas  aus  der  Re- 
torte entweicht.  Während  der  erhöhten  Temperatur  wird  .die 
Kohlensäure  von  der  zugesetzten  Kohle  zersetzt  und  zu  Koh- 
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lenoxydgas  redacirt,  welches  keine  Verwandtschaft  zur  Baryt- 
erde hat  und  in  Gasgestalt  entweicht.  Die  Baryterde  bleibt 
rein  zurück,  jedoch  mit  etwas  Kohlenpulver  und  zuweilen  noch 
mit  ein  wenig  unzerlegter  kohlensaurer  Baryterde  vermengt 

Man  kann  auf  diese  Weise  die  ätzende  Baryterde  aadi 
aus  der  natürlichen  kohlensauren  Baryterde  oder  dem  Wilherit 
herstellen,  doch  wird  dieser  weit  schwerer  zerlegt,  weil  seine 
kleinsten  Theilchen  dichter  zusammengefügt  sind,  als  in  dem 
durch  Fällung  erhaltenen. 

Auch  kann  man  die  kohlensaure  Baryterde  in  Salpetersäure 
•auflösen,  und  sodann  das  salpetersaure  Salz  auf  die  vorher  an- 
gerührte Weise  durch  Hitze  zerlegen. 

Die  auf  eine  oder  die  andere  Weise  bereitete  Bärylerde 
ist  nun  wasserfrei  und  schmilzt  nicht  anders,  als  in  einem  bren- 
nenden Strahle  von  Sauer-  und  Wasserstoffgas,  oder  im  Brenn- 
punkte des  Brennspiegels.  Die  wasserfreie  Erde  hat  eine  gran- 
lichweifse  Farbe.  Sie  besitzt  ein  gröfseres  specifisches  Gewicht, 
als  irgend  eine  von  den  übrigen  alkalischen  Erden ,  und  dies 
hat  ihren  Namen  veranlasst  von  ßa^vg,  schwer;  sie  wurde 
nämlich  von  älteren  Chemikern  Schwererde,  Terra  ponderosa, 
genannt.  Mit  völliger  Genauigkeit  konnte  ihr  specifisches  Ge- 
wicht nicht  bestimmt  werden.  Man  hat  es  zu  4,00  angegeben, 
aber  dies  ist  zu  niedrig.  In  ihrem  Yereinigungsstreben  zu 
elektix)negativen  Körpern  steht  sie  Kali  und  Natron  wenig  nad 
In  der  Lufl  liegen  gelassen  zieht  sie  daraus  Wasser  und  Koh- 
lensäure an ,  wodurch  sie  zerrallt  In  feuchter,  aber  kohlen- 
säurefreier  Lufl  zerfällt  sie  auch,  «aber  sie  bildet  dann  ein  Hy- 
drat. Vermischt  man  sie  in  Gestalt  von  grobem  Pulver  mit  Vg 
ihres  Gewichts  Wasser,  so  vereinigt  sie  sich  damit  unter  einer 
so  starken  Wärme -Entwickelung,  dass  die  Masse  in's  Glühen 
kommen  kann  und  schmilzt.  Ihr  Hydrat  löst  sich  in  der  vier- 
fachen Gewichtsmenge  Wassers,  und  fiitrirt  man  die  siedende 
Lösung  in  eine  Flasche,  die  sogleich  darauf  verschlossen  wird, 
so  schiefst  sie  daraus  beim  Erkalten  in  Krystallen  an,  welche 
viel  Krystallwasser  enthalten.  Die  Mutterlauge  ist  eine  Lösong 
von  Baryterde  in  Wasser,  welche  harytwasser  genannt  wird, 
und  welche  man  entweder  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche 
aufbewahrt,  oder  in  einer  Retorte  weiter  siedend  verdanstel, 
bis  %  davon  noch  übrig  ist,  welches  beim  Erkalten  aufs  Nene 
Krystalle  giebt. 
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Eine  andere  Bereitangsmethode  des  Baryterdehydrats  be- 
sieht darin,  dass  man,  nachdem  der  Schwerspath  auf. die  vor- 
hin angefahrte  Weise  zu  Schwefelbarium  reducirt  worden  ist, 
die  Masse  mit  Wasser  auskocht,  und  die  filtrirte  und  noch  sie- 
dende Lösung  mit  feingeriebenem  Kupferoxyd  vermischt,  unter 
beständigem  Umrühren,  bis  die  Flüssigkeit,  wenti  man  sie  in 
eine  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  tropft,  keinen  dunklen 
Niederschlag  mehr  giebt,  der  sonst  ausweisen  würde,  dass  noch 
Schwefelbarium  darin  enthalten  ist.  Bei  dieser  Operation  wech- 
selt das  Schwefelbarium  seinen  Schwefel  gegen  den  Sauerstoff 
des  Kupferoxyds,  und  man  erhält  Baryterde  in  der  Flüssigkeit 
aufgelöst  und  ungelöst  zurückbleibendes  Schwefelkupfer.  Die 
siedend  filtrirte  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  Krystalle  von 
Baryterdehydrat  ab. 

Die  Krystalle  des  Hydrats  sind  durchsichtige,  theils  vier- 
seitige und  theils  glatte  sechsseitige  Prismen  mit  vierseitiger 
Zuspitzung.'  Sie  besitzen  einen  scharfen,  ätzenden,  laugenarti- 
gen Geschmack  und  wirken  auf  lebende  Thiere  wie  GifL  In 
höherer  Temperatur  schmilzt  es  in  seinem  Krystallwasser,  wel- 
ches allmälig  entweicht  und  das  Hydrat  ohne  Krystallwasser, 
in  Gestalt  eines  Pulvers,  zurücklässt.  Es  verliert  dabei  die 
BäUie  seines  Gewichts.  Bei  einer  noch  etwas  höheren  Tempe- 
ratur, welche  jedoch  die  Schmelzhitze  des  Silbers  nicht  zu  er- 
reichen braucht,  schmilzt  es  für  sich  selbst  und  wird  flüssig 
wie  ein  Oel.  Beim  Ausgiefsen  erstarrt  es  und  nimncit  ein  kry- 
stalKnisches  Aussehen  an,  wodurch  es  dem  geschmolzenen  und 
gegossenen  Kali  nicht  unähnlich  wird.  Es  hat  dabei  das  Was- 
ser, wodurch  es  zum  Hydrate  wird;  nicht  verloren,  weil  dieses 
durch  Feuer  nicht  angetrieben  werden  kann. 

In  der  Luft  zieht  das  Hydrat  Kohlensäure  an  und  zerfällt 
zu  kohlensaurer  Barylerde.  Wenn  Barytwasser  mit  der  freien 
Luft  in  Berührung  kommt,  so  überzieht  es  sich  mit  einer  Rinde 
von  kohlensaurer  Baryterde,  die  zuletzt  zu  Boden  fallt,  und  so 
oft  von  einer  neuen  ersetzt  wird,  als  noch  Baryterde  in  der 
Auflösung  verbanden  ist.  Lässt  man  das  Barytwasser  langsam 
gefrieren,  so  krystallisirt  die  Baryterde,  und  man  kann  auf  diese 
Weise  sehr  grofse  und  regelmäfsige  Krystalle  erhalten.  Das 
Baryterdehydrat  wird  auch  von  Alkohol  aufgelöst;  doch  wird 
dazu  150-  bis  120mal  so  viel  kochender  Alkohol  erfordert. 

Die  Baryterde  ist  merkwürdig  wegen  ihres  starken  Ver- 
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einigungsstrebens  zar  Schwefelsäure,  worin  sie  alle  anderen  Saiz- 
basen  übertrifft.  Ihre  Verbindung  mit  dieser  Säure  ist  im  Wasser 
gänzlich  unlöslich ,  daher  die  Baryterde  bei  chemischen  Ver- 
suchen benutzt  wird ,  die  Anwesenheit  und  Menge  der  Schwe- 
felsäure zu  bestimmen.  Selbst  bei  Analysen  schwefelhaltiger 
Stoffe  ist  sie  das  sicherste  Mittel,  die  Menge  des  Schwefek 
auszumitteln.  Dies  geschieht,  indem  man  den  Schwefel  durch 
Salpeter  oder  Salpetersäure  in  Schwefelsäure  verwandelt,  und 
diese  sodann  mit  irgend  einem  Barytsalze  niederschlägt. 
Die  Baryt^rde  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Barium  .    .    .    89,55    .    .    1 
Sauerstoff  .    .     10,45    .    .    1 
Atomgewicht  956,88  =  BaO  oder  Ba. 

Das  Hydrat  besteht  im  geschmolzenen  Zustande  aus: 

Procente.  Atome. 

Baryterde  .    •    89,48    .    .    1 
Wasser  .    .    .    10,52    .    .    1 
Atomgewicht  1069,36  =r  BaH. 

Das  krystallisirte  Hydrat  besteht  aus: 

Procente.         Atome* 
Baryterde  .    .    45,97    .    .    1 
Wasser .    .    ,    64,03        .  10 

Werden  diese  Krystalle  in  einem  Strom  von  kohlensaure- 
freier  Luft  bis  zu  -|-  100^  erhitzt,  so  zerfallen  sie  nach  Smith 
zu  einem  Pulver,  welches  aus  Ba  H^  besteht. 

b)  Das  Super oxyd  wird  erhalten,  wenn  man  das  Metall 
in  Sauerstoffgas  verbrennt,  oder  wenn  ätzende  wasserfreie 
Baryterde  in  einer  Porzellanröhre,  durch  welche  man  Saner- 
stoffgas  leitet,  geglüht  wird.  Das  Gas  wird  davon  gänzlich  ab- 
sorbirt,  und  wenn  Sauerstoffgas  aus  dem  offenen  Ende  der 
Röhre  herausströmt,  so  ist  die  Erde  beinahe  schon  superoxy- 
dirt.  Man  setzt  jedoch  die  Operation  noch  eine  Weile  fort, 
um  die  Baryterde  völlig  mit  Sauerstoff  zu  sättigen.  Man  moss 
das  Sauerstoffgas  zuvor  über  Kalihydrat  leiten,  um  es  von 
Kohlensäure  und  Wasser  zu  befreien,  welche  beide  dasSuper- 
oxyd  zersetzen. 

Das  erhaltene  Superoxyd  hat  eine  schmutzig-graue  Farbe 
Zu  Pulver  gerieben  und  mit  Wasser  vermischt,  zerfällt  es,  ohn» 
die  geringste  Entwickelung  von  Wärme,  zum  feinsten  schnco- 
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weirsen  Pulver.  Dieses  Pulver  ist  das  Hydrat  des  Superf^xyds. 
Nadb  Liebig  und  Wohl  er  kann  es  ganz  leicht  auf  die  Weise 
bertiiet  i^erden,  dass  man  1  Th.  wasserfreie  Baryterde  in  ei- 
nem Platintiegel  bis  zum  anfangenden  Glühen  erhitzt  und  nach 
und  nach  i  Th.  gepulvertes  chlorsaures  Kali  darauf  streut,  wo- 
bei die  Baryterde  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  im  chlorsauren 
Kali  sichtbar  zu  Superoxyd  verbrennt.  Die  erkallete  Masse, 
die  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  mit  Bariumsuperoxyd  ist, 
wird  mit  Wasser  ausgezogen,  wobei  sich  das  Superoxyd  mit 
Wasser  in  Hydrat  verwandelt,  und  das  Chlorkalium  vom  Was- 
ser aufgelöst  wird.  Das  Superoxyd  wird  hierauf  gut  ausge- 
presst  und  in  der  freien  Luft,  ohne  Hülfe  von  Wärme,  getrock- 
net. —  Nach  de  Saussure  erhält  man  dieses  Hydrat  in  Kry- 
stallen  angeschossen,  wenn  man  Barytwasser  eine  Zeit  lang 
mit  einer  gröfseren  Menge  atmosphärischer  Luft,  die  von  Koh- 
lensäure befreit  ist,  in  Berührung  lässt.  Als  Saussure  auf 
den  Boden  einer  grofsen  Flasche  eine  dünne  Schicht  Barytr 
wasser  gegossen,  die  Flasche  verschlossen  und  3  bis  4  Wochen 
lang  an  einer  Stelle  stehen  gelassen  hatte,  deren  Temperatur 
zwischen  +  2fi  und  lO^  wechselte,  hatten  sich  Krystalle  von 
Superoxydhydrat  von  3  bis  4  Millimeter  Durchmesser  gebildet. 
Durch  seine  Eigenschaft,  sich  mit  Wasser  verbinden  zu 
können,  haben  wir  durch  dieses  Superoxyd  das  Superoxyd  des 
Wassersto£Es  kennen  gelernt. .  Denn  wenn  eine  verdünnte  Säure 
mit  dem  Hydrat  des  Superoxyds  vermengt  wird,  so  verbindet 
sich  die  Erde  mit  der  Säure,  das  Wasser  aber  und  der  Sauer- 
stoff, die  zugleich  abgeschieden  werden,  bilden  die  neue  Ver- 
bindung. Uebergiefst  man  das  Hydrat  des  Superoxyds  mit 
einer  Auflösung  von  gewissen  Metallsalzen,  z.  B.  salpetersaurem 
Manganoxyd,  Zinnoxyd,  Kupferoxyd  oder  Nickeloxyd,  so  ver- 
bindet sich  die  Baryterde  mit  der  Säure,  und  das  Metalloxyd 
wird  superoxydirt  Man  kann  das  Bariumsuperoxyd  glühen, 
ohne  dass  es  zersetzt  wird,  aber  bei  einer  sehr  hohen  Tempe- 
ratur verliert  es  in  offenen  Gefäfsen  einen  Theil  seines  Sauer- 
stoffs. Sein  Hydrat  hingegen  wird  von  kochendem  Wasser  mit 
Sauerstoffentbindung  zersetzt;  es  kann  weder  durch  Wäri^e, 
noch  unter  der  Luftpumpe  getrocknet  werden.  Man  erhält  das 
Hydrat  des  Superoxyds  in  krystallinischen,  seidenartigen  Schup- 
pen, wenn  man  in  Barytwasser  eine  Auflösung  vom  Wasser- 
stoffsuperoxyd eingiefst    Durch  die  Leichtigkeit,  womit  dieses 
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Hydrft  in  Erde  zersetzt  wird,  hat  e3  alkalischen  Geschoback 
und  reagirt  alkalisqh  auf  Pflanzenfarben. 

Dieses  und  die  Superoxyde  der  folgenden  Erden  sind  von 
Th^nard  entdeckt;  er  fand,  dass  in  ersterem  das  Barium  mit 
doppelt  so  viel  Sauerstoff  verbunden  ist,  als  in  der  Barytarde, 
d.  h.  es  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Barium.    .    .    .    81,08    .    .    1 
Sauerstoff.    .    .    18,92    ,    .    2 

Atomgewicht:  1156,88  =  Ba.  Das  Hydrat  besteht^  nach 
einem  approximativen  Versuch  von  Liebig  und  Wöhler/ 
aus  1  At.  Superoxyd  und  6  At.  Wasser,  BaH^ 

Schwefelbarium.  Es  kann  auf  mehrerlei  Weise  erhalten 
werden,  a)  Man  bringt  wasserfreie  kaustische  Baryterde  in 
ein  Porzellanrohr  und  leitet  in  der  Glühhitze  Schwefelwasser- 
stoffgas darüber,  b)  Man  erhitzt  zu  Pulver  geriebene  schwe- 
felsaure Baryterde  auf  dieselbe  Weise  in  einem  Strom  von 
Wasserstoffgas.  Die  Temperatur  muss  dabei  völlig  bis  zum 
Rothglühen  erhöht  werden,  weil  das  Wasserstoffgas  in  niedri* 
gerer  Hitze  nicht  darauf  reducirend  wirkt;  z.  B.  bleibt  die 
schwefelsaure  Baryterde  unverändert,  wenn  man  sie  dabei  in 
einer  Glaskugel  über  einer  Spirituslampe  erhitzt.  Bei  diesen  bei- 
den Operationen  werden  Wasser  und  Schwefeibarium  gebildet 
c)  Man  leitet  gasförmiges  Kohlenpulfid  über  glühende  Baryt- 
erde oder  selbst  auch  über  kohlensaure  Baryterde.  Die  Baryt- 
erde entzündet  sich  in  dem  Gase  des  Kohlensulfids,  und  da- 
bei entstehen  Schwefelbarium  und  kohlensaure  Baryterde. 
Bei  Fortsetzung  des  Versuchs  in  guter  Hitze  wird  dann  auch 
die  letztere  zersetzt,  und  man  erhält  Schwefelbarium,  Kohlen- 
oxydgas  und  freien  Schwefel,  der  sich  sublimirt.  d)  Man  schnei- 
,  det  eine  feste  Kohle  so,  das  sie  genau  in  einen  hessischen 
Tiegel  passt,  bohrt  dieselbe  in  der  Mitte  so  aus,  dass  man 
gleichsam  einen  Tiegel  von  Kohle  erhält,  füllt  die  Höhlung 
darin  bis  zu  34  mit  Pulver  von  schwefelsaurer  Baryterde  an, 
verschliefst  die  Oeffnung  mit  einem  aus  Kohle  geschnittenen 
Stöpsel,  füllt  den  Thontiegel  mit  Kohlenstaub,  setzt  einen  an- 
dern kleineren  als  Deckel  darüber,  und  setzt  ihn  der  Gebläse- 
hitze vor  einer  Esse  aus.  In  hinreichender  Hitze  wird  das» 
was  sich  mit  der  Kohle  in  Berührung  befindet,  zu  Schwefel- 
barium reducirt,  wodurch  Kohlensäuregas  entsteht,  welches  sich 
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in  der  ^ähenden  Höhle  der  Kohle  in  Kohlenoxydgas  verwan- 
det, welches  auf  Kosten  der  schwefelsauren  Barylerde  wieder 
in  Kohlensäure  übergeht  und  diese  wiederum  durch  den  Koh- 
lenti^el  in  Kohienoxyd,  so  dass  sich  die  schwefelsaure  Baryt- 
erde  oDiinterbrochen  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlenoxydgas 
befindet  und  durch  dieses  durch  und  durch  zu  Schwefelbarium 
reducirt  wird,  welches  in  Gestalt  einer  grauweifsen,  lose  zu- 
sammengesinlerten,  krystallinisch- körnigen  Masse  zurückbleibt. 

Hat  man  eine  gröfsere  Menge  von  Schwefelbarium  aus 
Schwecspath  zu  bereiten,  z.  B.  zur  Darstellung  von  Baryterde, 
so  brancbt  man  nicht  einmal  einen  Tiegel  anzuwenden,  son- 
dern man  knetet  ein  Gemenge  von  5  Theilen  Schwerspathpul- 
ver'ufld  1  Th.  Kohlenpulver  mit  Mehlkleister  oder  Leinsamen- 
schleim zu  einem  steifen  Teig,  zusammen,  verwandelt  diesen  in 
cylindrische  Stücke,  welche,  nachdem  sie  getrocknet  worden 
sind,  zwischen  einer  Schicht  von  Kohlen  in  einem  guten  Wind- 
ofen gebrannt  werden.  Wenn  dann  der  Ofen  ausgebrannt  ist, 
werden  die  noch  glühenden  Cylinder  herausgenommen  und 
zum  Abkühlen  in  einen  eisernen  Topf  mit  Deckel  gelegt. 

Das  Schwefelbarium  ist  weifs  oder  grauweifs.  Man  bat  es 
in  den  Graden  von  Glühhitze,  welchen  es  ausgesetzt  gewesen 
ist,  noch  nicht  geschmolzen  erhallen.  Es  sintert  nur  zu  halb- 
kryslallinischeii  Körnern  zusammen.  Es  schmeckt  gleichzeitig 
alkalisch  und  hepatisch,  und  oxydirt  sich  beim  Glühen  sehr 
schwierig  zu  schwefelsaurer  Baryterde.  Glüht  man  bei  einem 
analytischen  Versuche  schwefelsaure  Barylerde  mit  dem  Filtrum 
ZQsammen,  so  wird  immer  ein  Theil  davon  zu  Schwefelbarium 
reducirt,  und  man  mag  die  Masse  nachher  glühen,  wie  lange 
man  will,  so  entwickelt  sie  doch  Schwefelwasserstoff,  wenn 
man  Salzsaure  darauf  giefst. 

Es  vereinigt  sich  mit  Wasser  und  löst  sich  darin  auf;  aber 
dabei  entstehen,  gleichviel  kalt  oder  siedend,  nach  Bose's 
Versuchen  in  Folge  der  Zersetzung  von  Wasser  mehrere  in 
Wasser  lösliche  Verbindungen,  nämlich  Baryterdehydrat,  Ba- 
riunasolfhydrat,  ein  OxySulfuret  von  Barium,  und  endlich  auch 
aufgelöstes  freies  Schwefelbarium.  Kocht  man  das  mit  Kohle 
reducirte  und  noch  mit  Kohle  gemengte  Schwefel  barium  mit 
Wasser  und  filtrirt  die  siedend  heifse  Lösung  in  eine  Flasche, 
welche  davon  ganz  angefüllt  und  dann  gleich  verschlossen 
wd,  so  erhält  man  eine  hellgelbe  Auflösung,  deren  Farbe  ei- 
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ner  Portion  Bisalfuret  von  Barium  angehört,  dessen  BQdaag 
auf  Kosten  der  Luft  stattfindet  und  schwierig  zu  vermeiden  isL 
Aus  dieser  Lösung  schiefsen  während  der  ersten  12  Standen 
zuerst  eine  schuppige  und  <  dann  eine  körnige  Masse  an ,  auf 
die  wir  wieder  zurückkommen  werden.  Die  klare  Lösung  da- 
von wird  nachher  in  einer  Retorte  destilHrt,  weil  sie  nicht  die 
Verdunstung  in  offener  Luft  verträgt,  ohne  ihre  Bestandtheile 
zu  oxydiren,  bis  sie  einen  gewissen  Grad  von  Concentration 
erhalten  hat.  Dabei  geht  mit  den  Was§erdämpfen  ein  wenig 
Wasserstoffsulfid  weg,  und  beim  Erkalten  schiefsen  aus  der 
rückständigen  Flüssigkeit  körnige  Krystalle  von  wasserhaltigem 
Schwefelbarium  an,  und  in  der  Mutterlauge  bleibt  Bariumsulf- 
hydrat aufgelöst.  Es  ist  schwierig,  das  so  abgesetzte  Schwe- 
felbarium frei  von  Oxysulfuret  zu  erhalten. 

Wasserhaltiges  Schwefelbarium  ist  weifs  und  körnig,  und 
wird  in  der  Luft  gelb  in  Folge  der  Bildung  von  Baryterdehy- 
drat und  Bisulfuret  von  Barium.  Seine  Lösung  in  Wasser  ist 
farblos,  aber  sie  wird  in  der  Luft  aus  demselben  Grunde  gelb. 
Es  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 

Schwefelbarium     .    .    61,04    .    .    1 
Wasser 39,96    .    .    6 

Atomgewicht  1733,33  =  BaH^  Schwefelbarium  giebt  mit 
den  Sulfiden  im  Allgemeinen  schwerlösliche  Salze,  ausgenom- 
men mit  Wasserstoffsulfid. 

BariumoxysulfureL  Die  vorhin  erwähnten  schuppigen  und 
körnigen  Krystallisationen ,  welche  sich  zuerst  aus  der  im  Sie- 
den gesättigten  Lösung  von  Schwefelbarium  in  Wasser  absetzen, 
sind  zwei  verschiedene  Oxysulfurete ,  welche  schwierig  voll- 
ständig von  einander  zu  scheiden  sind.  Dass  sie  aus  Baryt- 
erde und  Schwefelbarium  zusammengesetzt  sind,  erkennt  man 
ohne  Schwierigkeit  daraus,  dass  sich,  wenn  sie  mit  einer  Lö- 
sung von  chlorsaurem  Kali  in  Salpetersäure  behandelt  werden, 
das  Schwefelbarium  in  schwefelsaure  Baryterde  verwandelt, 
welche  ungelöst  bleibt,  und  Baryterde  in  der  Säure  auflöst, 
aus  der  sie  mit  Schwefelsäure  niedergeschlagen  werden  kann, 
so  dass  die  erhaltenen  Quantitäten  von  schwefelsaurer  Baryterde 
mit  einander  verglichen  werden  können.  Die  Schwierigkeit,  die 
zuerst  anschiefsenden  Schuppen  vollkommen  von  den  nadiber 
sich  absetzenden  Körnern  zu  trennen,  macht  inzwischen  das 
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analytische  Resultat  etwas  unsicher  in  Rücksicht  auf  die  rela- 
tive Anzahl  von  Atomen  von  Raryterde  und  von  Schwefelba- 
rium, weldie  in  diesen  ungleichen  Krystallen  enthalten  sind. 
Barch  eine  Approximation  hält  es  Rose  jedoch  für  wahrschein- 
lich, dass  die  schuppigen  =  4HaH">  +  SRH«  und  die  körni- 
gen =  RaH^o  +-BaH^o  sein  können. 

Es  ist  eine  längst  bekannt  gewesene  Erfahrung,  dass  eine 
gesättigte  Auflösung  von  Schwefelbarium  in  Wasser,  wenn  man 
sie  längere  Zeit,  z.  B.  ein  oder  zwei  Monate  lang  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  ungerührt  stehen  lässt,  eine  bedeutende 
Menge  von  ziemlich  grofsen,  farblosen  Krystallen  absetzt,  die 
man  für  wasserhaltiges  Schwefelbarium  gehalten  hat.  Dieselben 
sind  von  H.  Rose  genauer  studirt  worden,  der  gezeigt  hat, 
dass  sie  ein  Rariumoxysulfuret  sind.  Ihre  Krystallform  ist  nach 
seiner  Angabe  tafelartig  und  sie  erscheinen  wie  Hexagondo- 
decaeder  mit  stark  abgestumpften  Endecken.  Sie  bestehen  aus: 

Procente.  Atome. 

Schwefelbarium     .    .    43,60    .    .    3 

Baryterde 13,14    .    .    1 

Wasser 43,26    .    .  28 

Entsprechend  der  Formel  BaH^°  +  3BaH« 

Werden  diese  Oxysulfurete  in  siedendem  Wasser  aufge- 
löst, so  zersetzen  sie  sich;  das  Schwefelbarium  wird  auf  die 
Weise  zersetzt,  dass  sich  die  Hälfte  seines  Rädicals  auf  Kosten 
von  Wasser  oxydirt  zu  Baryterde,  während  der  Schwefel  des- 
selben mit  Wasserstoff  zu  Wasserstoffsulfid  zusammentritt,  wel- 
ches mit  der  andern  Hälfte  Rariumsulfhydrat  bildet;  dieses 
bleibt  aufgelöst,  während  Barylerdehydrat  auskrystallisirt. 

Man  hat  in  dem  Manganchlorür  ein  gutes  Mittel,  um  den 
Inhalt  dieser  Lösungen  zu  prüfen.  Schwefelbarium  fällt  Schwe- 
felmangan  mit  ziegelrother  Farbe,  Bariumsulfhydrat  bewirkt 
denselben  Niederschlag,  aber  es  entwickelt  aufserdem  Wasser- 
stoffsulfid, und  Baryterdehydrat  fällt  weifses  Manganoxydulhy- 
draL  Man  tropft  die  Barytlösung  in  die  Lösung  von  dem 
Chlonir,  Wo  dann  ein  geübtes  Auge  leicht  entdeckt,  was  von 
jenen  darin  vorherrschend  ist. 

Höhere  Schwefelungssiufen  des  Bariums.  Die  verschiedenen 
Schwefelungsstufen  des  Bariums  sind  noch  nicht  untersucht 
worden.     Kocht  man  das  Einfach- Schwefelbarium  mit  mehr 


140  '  Barium. 

Schwefel,  so  wird  dieser  aufgelöst  und  man  erhält  Fünffacli- 
Schwefelbarium ,  das  mit  dem  5ten  Schwefelkalium  proportio- 
nal ist.  Auch  Baryterdehydrat,  mit  Schwefel  gekocht,  bringt 
diese  Verbindung  hervor;  sie  enthält  aber  dann  zugleich  un- 
terschwefligsaure  Baryterde  aufgelöst.  Das  Fünffach -Schwefel- 
barium ist  sowohl  in  Wasser  als  Alkohol  leicht  löslich.  Es 
kann  nicht  krystallisirt  erhallen  werden,  sondern  bildet  nach 
dem  Abdampfen  im  luftleeren  Raum  eine  blassgelbe  Salzroasse. 
In  der  Luft  trübt  sich  seine  Auflösung  augenblicklich  an  der 
Oberfläche.    Es  besieht  aus  1  At.  Barium  und  5  At.  Schwefel, 

Ba,  und  enthält  54  Procent  Schwefel. 

Schwefelsaure  Baryterde,  mit  Tragantschleim  zu  einem 
steifen  Teis;e  gemacht,  dann  getrocknet  und  zwischen  Kohlen 
geglüht,  giebt  den  Phosphorus  Bononiensis ,  der,  in  einem  luft- 
dicht verschlossenen  Glase  verwahrt,  wenn  er  dem  Tageshcht 
ausgesetzt  war,  eine  Weile  im  Dunkeln  mit  einem  gelblichen 
Scheine  leuchtet. 

Phosphorbarium.  Es  wird  erhallen,  wenn  kaustische  was- 
serfreie Baryterde  in  einem  langhalsigen  Glaskolben  geglüht 
und  Phosphor  auf  die  glühende  Erde  geworfen  wird.  Es  bil- 
den sich  phosphorsaure  Baryterde  und  Phosphorbariura ,  die 
Masse  schmilzt  und  nimmt  nach  dem  Erkalten  eine  braune 
Farbe  und  metallischen  Glanz  an.  Zu  starke  Hitze  zerlegt  wie- 
der das  Phosphorbarium,  der  Phosphor  entweicht  und  die  Ba- 
rylerde  bleibt  zurück.  Das  Phosphorbarium  zersetzt  sich  in 
Wasser  und  bildet  unterphosphorigsaure  Baryterde ,  unter  Eni- 
Wickelung  von  Phosphor wassersloifgas. 

Verbindungen  des  Bariums  mit  anderen  Metallen,  mit  Aus- 
nahme der  mit  Quecksilber,  sind  noch  nicht  hervorgebracht 
worden.  Zu  den  für  die  Darstellung  von  Barium  angeführten 
Methoden  kann- noch  folgende  hinzugefügt  werden,  welche  von 
Böttger  angegeben  worden  ist.  Man  schüttelt  ein  Amalgam 
von  Natrium  mit  einer  vollkommen  gesättigten  Lösung  von 
Chlorbarium,  wobei  sich  ein  wenig  Wasserstoffgas  entwickelt, 
aber  der  gröfsle  Theil  von  Natrium  fällt  das  Barium  aus  und 
vereinigt  sich  direct  mit  dem  Chlor.  Das  Volum  des  Quecksil- 
bers vermehrt  sich  durch  das  Barium  sehr  bedeutend,  und  es 
wird  mit  Kry  stall  kömern  von  Quecksilberbarium  in  solcher 
Menge  angefüllt,  dass  es  wie  erstarrt  aussieht    Das  Amalgam 


1 


Strontium.  141 

wird  sogleich  herausgenoiniiieD,  rasch  abgetrocknet  auf  Lösch- 
papier, und  unter  Petroleum  aufbewahrt.  In  der  Luft  über- 
zieht es  sich  mit  einer  schneeweifsen  Kruste  von  kohlensaurer 
Baryterde;  in  reinem  Wasser  bildet  es  allmälig  und  unter  Ent- 
wicieinng  von  Wasserstoffgas  Barytwasser,  in  Salmiaklösung 
bringt  es  Ammoniumamalgam  hervor,  und  auf  einem  Uhrglase 
mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  übergössen 
geräth  das  Amalgam  in  Rotation,  es  bildet  sich  schwefelsaure 
Baryterde,  die  mit  Heiligkeit  darin  ausgestofscn  wird  und  ihre 
Farbe  wechselt,  indem  sie  abwechselnd  mit  dem  Oxydul  und 
mit  dem  Oxyd  von  Kupfer  gemengt  wird.  Während  dem  be- 
wegt sich  auch  die  Flüssigkeit  in  zwei  in  entgegengesetzten 
Richtungen  gehenden  Wirbeln.  Wenn  die  Bewegung  abnimmt, 
so  bekleidet  sich  das  Amalgam  mit  einem  moosähnlichen  Aus- 
wuchs, der  von  dem  Niederschlag  gebildet  wird.  Diese  wech- 
selseitige Einwirkung  kann  ^t^  bis  %  Stunde  lang  dauern. 

6.    Strontium. 

Es  ist  dem  vorhergehenden  Metalle  ähnlich  und  wird  auf 
dieselbe  Art  wie  jenes  dargestellt.  Es  sinkt  in  Wasser  und  in 
Schwefelsäure  unter.  Sein  Atom  wiegt  547,285  und  wird  mit 
Sr  bezeichnet.  Das  Strontium  hat  zwei  bekannte  Oxyde,  die 
Erde  und  das  Superoxyd. 

fl)  Die  Slronlianerde  hat  ihren  Namen  von  Strontion 
in  England,  wo  sie  zuerst  in  Verbindung  mit  Kohlensäure  ge- 
fanden wurde,  als  ein  Fossil,  welches  man  Strontianit 
nannte,  und  lange  mit  der  nativen  kohlensauren  Baryterde 
oder  dem  Witherit  verwechselte.  Crawford  und  Cruik- 
shank,  besonders  der  letzlere,  vermutheten  erst  im  Jahre 
1790,  dass  der  Strontianit  eine  eigene  Erde  enthalte,  und 
Klaproth  und  Hope  bewiesen  dies  drei  Jahre  später. 

Die  Strontianerde  verhält  sich  zur  Baryterde,  wie  das  Natron 
zum  Kali.  Sie  kommt  in  der  Natur  selten  vor,  und  ist  dann  im- 
flier  entweder  mit  Schwefelsäure  oder  mit  Kohlensäure  vereinigt. 

Man  erhält  sie  ganz  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  Baryt- 
erde, rein  und  ätzend.  Die  natürliche  kohlensaure  Strontian- 
erde, oder  der  Strontianit,  wird  durch  Brennen  mit  Kohlenpul- 
ver weit  leichter  zerlegt,  als  der  Witherit.  Die  dadurch  erhal- 
tene ätzende,  wasserfreie  Strontianerde  ist,  wie  die  Baryterde, 
unschmelzbar,   und  leuchtet   beim  Erhitzen  in  der  Löüirofar- 
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flamme  mit  einem  so  blendenden  Schein,  dass  er  kaum  vom 
Auge  ertragen  wird.  Mit  Wasser  befeuchtet,  erhitzt  sie  sich, 
und  zerfällt  zu  einem  weifsen  Pulver,  weiches,  wenn  es  so- 
gleich mit  der  richtigen  Menge  Wassers  angerührt  wird,  zu  d- 
ner  krystallinischen  Masse  erhärtet.  -  Dieses  ist  das  Hydrat  der 
Erde,  verbunden  mit  Krystallwasser.  Es  ist  im  Wasser  auflös- 
lich und  kann  in  Krystallgestalt  dargestellt  werden,  wenn  man 
es  mit  5  bis  6  Theilen  Wassers  kocht,  noch  kochendheifs  fillrirt, 
und  in  einem  gut  verschlossenen  Glasgefafse  langsam  erkalten 
lässt,  worauf  kleine  nadeUÖrmige  Krystalle  anschiefsen.  Aus 
der  rückständigen  Auflösung  können,  durch  Abdampfen  im  De- 
stillationsgefäfs,  noch  mehr  Krystalle  gewonnen  werden.  Diese 
Krystalle  enthalten  das  Hydrat  der  Strontianerde  mit  Krystall- 
wasser verbunden.  Sie  sind  durchsichtig,  und  bilden,  je  nach- 
dem die  Auflösung  verschieden  gesättigt  war,  oder  mehr  und 
minder  schnell  abgekühlt  wurde,  entweder  Nadeln,  oder  zu- 
sammengehäufte Tafeln.  Sie  enthalten  eine  grofse  Menge  Kry- 
stallwasser, welches  sie  in  der  Lufl  verlieren,  während  die 
Erde  kohlensauer  wird  und  zerfällt. 

Die  Strontianerde  ist  leichter  als  die  Baryterde,  hat  auch 
einen  weniger  scharfen  kaustischen  Geschmack  als  diese,  ab^ 
einen  stärkeren  als  die  Kalkerde,  und  ist  nicht  giftig,  wie  die 
Baryterde.  Bei  +15^  erfordert  1  Theil  krystallisirtes  Stron- 
tianerdehydrat  52  Theile  Wasser  zu  seiner  völligen  Auflösung. 
Von  siedendem  Wasser  braucht  1  Th.  krystallisirtes  Hydrat 
nur  2,4  Theile.  Im  Platintiegel  erhitzt,  verliert  das  Hydrat  sein 
Krystallwasser,  schmilzt  aber  erst  bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur, ohne  dabei  sein  Hydratwasser  zu  verlieren.  Im  Thon- 
tiegel  schmilzt  es  mit  der  Masse  des  Tiegels  zu  einem  grünli- 
chen Glase  zusammen. 

Die  Strontianerde  besteht  aus: 


1 


Procente. 

Atome. 

Strontium     .    .    .    84,55    . 

.     1 

Sauerstoff    .    .    .    15,45    . 

.     1 

Atomgewicht  647,285  =  SrO  oder  Ör. 

Das  Hydrat  besteht  aus: 

Procente. 

Atome. 

Strontianerde    .    .    85,21    . 

.     1 

Wasser 14,79    . 

.     1 

Atomgewicht  759,76  =  Srft. 
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Das  krystallisirte  Hydrat  besteht  aus: 

Pfocente.  Atome. 

Strontianerde    .    .    36,53    .    .    1 
Wasser    ....    63,47    .    .  10 
Atomgewicht  1772,08  =  SrH  +  9H.    In  kohlensäurefreier  Luft 
zerialit  es  bei  +  100^  zu  Pulver,  welches  nach  Smith  aus 
SrS^  besteht. 

Die  StroDtiansalze  haben  die  Eigenschaft,  die  Flammen 
brennender  Körper  schön  purpurroth  zu  färben,  z.  B.  wenn 
man  den  Docht  eines  brennenden  Lichts  mit  ein  wenig  Chlor- 
strontiom  bestreicht,  oder  Alkohol  über  Baumwolle  verbren- 
nen lässt,  die  mit  diesem  Salze  bestreut  ist.  Man  bedient  sich 
dieser  Erscheinung,  um  Strontianerde  schnell  von  der  Baryt- 
erde  zu  unterscheiden. 

Die  beste  Art,  diese  Erden  von  einander  zu  trennen,  ist 
mittelst  Kieselfluorwasserstoffsäure,  welche  die  Salze  der  Ba- 
ryterde  fällt»  aber  mit  der  Strontianerde  ein  Salz  bildet,  welches 
bei  einem  geringen  Ueberschuss  von  Säure  leicht  auflöslich  ist. 

6)  Slroniiumsttperoxyd,  Es  ist  noch  nicht  untersucht,  ob 
dieses  auf  trockenem  Wege  erhalten  werden  kann.  Sein  Hy- 
drat wird  in  glänzenden  Schuppen  erhalten,  wenn  Strontian- 
^irasser  mit-  dem  Superoxyd  des  Wasserstofi*s  vermischt  wird. 
Die  Verhältnisse  dieses  Superoxyds  sind  denjenigen  des  Hy- 
drats vom  Bariumsuperoxyde  gleich,  aber  es  kann  im  luftlee- 
ren Baum  besser  getrocknet  werden,  obgleich  nicht  ohne  Ver- 
lost von  etwas  Sauerstoff.  .  Das  Strontium  nimmt  darin,  nach 
Th^nard,  doppelt  so  viel  Sauerstoff  als  in  der  Erde  auf. 
Es  besteht  aus  1  At  Strontium  und  2  At.  Sauerstoff,  Sr. 

SchwefelstrorUium,  Es  wird  eben  so  erhalten  wie  das 
Schwefelbarium.  Nach  H.  Rose's  Versuchen  wird  es  durch 
Wasser  in  Strontianerde  und  in  Strontiumsulfhydrat  zersetzt, 
aber  es  ist  noch  nicht  ausgemittelt  worden,  ob  dabei  ein  Oxy- 
sulfuret  hervorgebracht  wird.  Das  Einfach  -  Schwefelstron- 
tiom  leuchtet,  wenn  es  dem  Tageslichte  ausgesetzt  war 
und  in*s  Dunkle  gebracht  wird,  mit  einem  röthlichen  Schein. 
Es  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 

Strontium     .    •    .    73,13  .    .    1 

Schwefel.    .    .    .    26,87  .    .    1 
Atomgewicht:  748,450  =  SrS  oder  Sr. 
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Höhere  Schwefelungsstufen  des  SlronUums,  Wenn  man 
Sirontianerdehydrat  mit  Schwefel  und  Wasser  kocht,  und  die 
mit  Schwefel  •  noch  nicht  völlig  gesättigte  Auflösung  erkalten 
lässt,  so  setzen  sich  daraus,  nach  Gay>Lussac,  gelbe,  pris- 
matische Krystalle  ab,  welche  Zweifach -Schwefelstrontium  sind. 
Die  gelbe  Auflösung  enthält  die  höchste  Schwefelungsslofe, 
welche  nicht  krystallisirt. 

Verbindungen  des  Strontiums  mit  anderen  Metallen  als  mit 
Quecksilber  sind  noch  nicht  hervorgebracht  worden.  Von  Chbr- 
Strontium  und  Natriumamalgam  wird  auf  die  beim  Barium  an- 
gerührte Weise  ein  Strontiumamalgam  erhahen,  welches  did^- 
flüssiger  als  das  Natriumamalgam  und  so  leicht  zerstörbar  ist^ 
dass  man  es  nach  3  Minuten  herausnehmen  muss,  und  dass 
es  sich  nach  dem  Abtrocknen  nicht  mit  Sicherheit  unter  Pe- 
troleum aufl)ewahren  lässt. 

7.    Calcium. 

Es  wird  wie  Barium  dargestellt;  es  ist  silberweifs  und 
entzündet  sich  leicht  an  der  Luft,  wobei  es  zu  Kalkerde  ver- 
brennt. Das  Amalgam  bekleidet  sich  in  der  Luft  augenblick- 
lich mit  einer  schwarzen  Rinde  von  Kalkerde  und  Quecksil- 
beroxydul. £in  sehr  concentrirtes  Amalgam  ist  dickflüssig  wie 
Platinamalgam,  und  tiberzieht  sich  in  der  Luft  mit  einer  so 
dicken  schwarzen  Rinde,  dass  die  Masse  fest  wird.  Das  durch 
Destillation  vom  gröfseren  Theiie  des  Quecksilbers  befreite 
Amalgam  ist  fest,  hart  und  wird  in  der  Luft  mit  einer  weifsen 
Kalkrinde  überzogen. 

Das  Atom  des  Calciums  wiegt  251,9  und  wird  durch  Ca 
bezeichnet.    Dieses  Metall  hat  zwei  bdcannte  Oxyde: 

a)  Die  Kalkerde;  sie  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten 
bekannt  und  macht  einen  häufigen  Bestandtheil  der  Masse  un- 
sers  Erdkörpers  aus.  Sie  kommt  niemals  rein,  sondern  stets 
in  Verbindung  mit  Säuren  vor,  z.  B.  mit  Kohlensäure  in  der 
Kreide,  dem  Marmor,  Kalkspath.  Kalkstein,  in  den  Schalen  der 
Schaithiere ;  mit  Schwefelsäure  in  den  verschiedenen  Arten  voo 
Gyps,  mit  Phosphorsäure  in  den  thierischen  Knochen,  und  mit 
Kieselsäure  in  vielen  Mineralien. 

Um  die  Kalkerde  rein  zu  erhalten,  braucht  man  blofs  koh- 
lensauren Kalk  in  ^  einem  Windofen  zwischen  Kohlen  zu  bren- 
nen, wobei  die  Kohlensäure  entweicht  und  die  Kaikerde  rein 
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imd  äizend  zarückbleibt.  Za  chemischem  Gebrauche  wendet 
man  dazu  den  weifsen  Marmor  an,  der  bei  den  Bildhauer- 
arbeiten  abfällt,  oder  auch  Schnecken-  und  Austerschalen,  und 
im  Nothfalle  Bergkalk  oder  Kreide.  Der  Kalk  von  Schnecken- 
schalen  ist  bisweilen  von  Schwefelcalcium,  das  vom  Schwefel 
tbtenscfaer  Stoffe  herrührt,  und  von  etwas  phosphorsaurem 
Kalk  verunreinigt. 

In  den  Gewerben  ist  unter  dem  Namen  gebrannter 
oder  ungelöschter  Kalk  eine  Art  ätzende  Kalkerde  be- 
kannt, die  man  durch  Brennen  des  gemeinen  Uebergangs-Kalk- 
steiz»  in  besonders  dazu  eingerichteten  Oefen  erhält;  allein 
diese  Kalkerde  ist  unrein,  mehr  oder  weniger  grau  oder  gelb- 
M  von  Farbe,  and  enthält  Thonerde,  Kieselsäure,  Eisenoxyd, 
zQwalen  auch  etwas  Talkerde  und  Mangaxioxyd. 

Wenn  Marmor,  Kreide  oder  Austerschalen  zwischen  glü- 
henden Kohlen  gebrannt  werden,  so  werden  die  Stücke  auf 
der  Oberfläche  grau  und  bräunlich,  von  der  Asche,  die  sich 
daran  hängt  und  zuweilen  mit  der  Kalkerde  zusammenschmilzt. 
Diese  unreine  Rinde  muss  man  abschaben  und  jedes  Stück 
entzweibrechen,  weil  es  zuweilen  der  Fall  ist,  dass  inwendig 
noch  ein  unzersetzter  Kern  von  kohlensaurer  Kalkerde  sitz^ 
der  vom  gebrannten  abgesondert  werden  muss.  Die  gebrannte 
Kalkerde  wird  in  wohl  verschlossenen  Gefäfsen,  am  besten  in 
verkorkten  Glasflaschen,  aufl^ewahrt.  Wenn  unreine  Kalkarten 
bei  za  hober  Temperatur  gebrannt  werden ,  so  verbindet  sich 
die  Kalkerde  genauer  mit  den  fremdartigen  Beimengungen, 
verliert  an  Aelzkraft  und  an  Vermögen,  in  Wasser  zu  zerfallen, 
und  wird  todtgebrannt  genannt. 

Um  der  Verunreinigung  der  Kalkstücke  auf  ihrer  Aufsen- 
seite  vorzubeugen,  bat  man  vorgeschlagen ,  den  Marmor  oder 
Kalkspath  in  einem  bedeckten  Tiegel  oder  in  einer  steinernen 
Retorte  zu  brennen.  In  diesem  Falle  wird  aber  eine  vielfach 
grölsere  Hitze  zur  Austreibung  der  Kohlensäure  erfordert,  und 
wenn  man  den  Kalk  zu  stark  zusammendrückt  und  einer  za 
schnellen  Hitze  aussetzt,  so  schmilzt  er  um  den  Band  des  Ti^ 
gels  herum,  ohne  seine  Kohlensäure  zu  verlieren ,  und  wider- 
sieht dann  noch  mehr  der  Einwirk^ing  des  Feuers.  Leitet  man 
dagegen  Wasserdämpfe  über  den  Kalk ,  wenn  das  Brennen  in 
der  Retorte  geschieht,  so  entwickelt  sich  die  Kohlensäure  weit 
sdmeller  und  der  Kalk  wird  fast  eben  so  bald  durchgebrannl 
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als  im  offenen  Feuer.  Diese  Erscheinung  wird  •^nicht  blofs 
durch  die  Wasserdämpfe,  sondern  auch  durch  die  atmosphä- 
rische Luft  und  durch  jede  andere  Gasart,  mit  Ausnahme  des 
kohlensauren  Gases,  bewirkt.  Die  Ursache  davon  ist,  dassdas 
kohlensaure  Gas  m  einer  andern  Gasart  sich  leichter  ver- 
flüchtigt, als  wenn  es  die  Schicht  von  reinem  kohlensauren 
Gase  heben  muss,  welches  den  Apparat  anfiiUt  und  durch 
seine  Trägheit  oder  seinen  Druck  der  Entwickelung  des  übri- 
gen entgegenwirkt  Dieses  Yerhältniss  ist  ganz  einerlei  mit 
dem,  wenn  das  Wasser  in  einer  mit  Wassergas  gesättigten  Luft 
nicht  mehr  verdunstet,  dagegen  aber  sich  desto  schneller  ver- 
flüchtigt, je  öfter  die  Luft  über  der  Oberfläche  desselben 
wechselt.  Ich  muss  hierbei  nochmals  erinnern,  dass,  obgleich 
alle  anderen  Luftarten,  mit  Ausnahme  derjenigen,  welche  ent- 
wickelt werden  soll,  ganz  auf  gleiche  Weise,  wie  das  Wasser- 
gas, wirken,  das  letztere  doch  den  Vorzug  verdient,  theiis  we- 
gen seiner  leichten  Anwendung,  theiis  weil  es  sich  wieder  ver- 
dichtet, ohne  in  dem  Gase  eine  andere  Beimengung  zurückzu« 
lassen,  als  die  atmosphärische  Luft,  die  im  Wasser  enthalten 
ist.  wenn  man  dasselbe  ungekocht  in  den  Apparat  bringtw 

Will  man  zu  chemischem  Behuf  eine  Kalkerde  haben,  die 
vollkommen  frei  von  Kohlensäure  ist,  so  löscht  man  sie 
mit  ein  wenig  Wasser,  und  brennt  sie  von  Neuem  sehr  stark 
in  einem  bedeckten  Platintiegel.  Auf  diese  Weise  erhält  man 
sie  ohne  Schwierigkeit  so  ätzend,  dass  sie  sich  in  Salpeter- 
säure ohne  das  mindeste  Brausen  auflöst  Da  jedoch  die  Kalk- 
erde, welche  man  aus  natürlichen  Kalkarten  erhält,  niemals 
völlig  frei  von  anderen  Oxyden  ist»  z.  B.  von  Talkerde,  Eisen- 
oxyd, selbst  von  ein  wenig  Manganoxyd  und  Thonerde,  so  be- 
kommt man  auf  diese  Weise  keine  völlig  reine  kaustisdie 
Kalkerde.  Diese  erhält  man  im  Kleinen  zu  ehemischen  Zwek- 
ken  dadurch,  dass  man  kohlensaure  Kalkerde  in  reiner  Salpe- 
tersäure auflöst  bis  zu  ihrer  völligen  Sättigung,  und  die  Lösung 
mit  klarem  Kalkwasser  vermischt  oder  mit  ein  wenig  Kalkerde- 
hydrat digerirt,  wodurch  die  anderen  Basen  ausgefallt  werden. 
Dann  wird  die  Lösung  filtrirt,  mit  «inem  Tropfen  Salpetersäure 
vermischt,  bis  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand  m 
einem  silbernen  Tiegel  geglüht,  bis  die  Salpetersäure  ausge- 
trieben ist 

Man  kann  auch  kohlensaure  Kalkerde  in  reiner  Salpeter- 
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saure  auflösen,  die  Lösung  mit  wenig  Kalkerdehydrat  digeri- 
ren,  die  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  filtriren,  und  sie  dann 
durch  kohlensaures  Ammoniak,  dem  ein  wenig  kaustisches  Am- 
montök  zugesetzt  worden  ist,  niederschlagen  und  den  gerällten 
kohlensauren  Kalk  auswaschen,  was  am  leichtesten  vollkom- 
men dadurch  geschieht,  dass  man  ihn,  nachdem  die  Mutter- 
lauge davon  äbfiltrirt  und  gröfstentheils  'abgewaschen  worden 
ist,  in  einem  Glase  mit  neuem  Wasser  anrührt,  dieses  nach 
dem  Klären  davon  abgiefst  und  neues  wieder  aufgiefst,  bis  das 
geklärte  Wasser  nach  dem  Verdunsten  auf  einem  ührglase  kei- 
nen Rückstand  mehr  übrig  lässt.  Dann  nimmt  man  den  koh- 
lensauren Kalk  auf  ein  Filtrum  und  brennt  ihn  nach  dem  Trock- 
nen in  einem  Platintiegel,  den  man  in  einen  bedeckten  Thon- 
tiegel  eingesetzt  hat,  in  einem  guten  Windofen  in  einer,  eine 
gute  Stunde  lang  fortgesetzten  Weifsglühhitze,  wobei  die  Kalk- 
erde kohlensäurefrei  und  in  einem  zusammenhängenden  Klum- 
pen zurückbleibt.  Wird  der  kohlensaure  Kalk  auf  diese  Weise 
aus  Chk)rcalcium  niedergeschlagen,  so  erhält  man  ihn  nicht 
völlig  frei  von  Spuren  dieses  Salzes,  weil  die  gefällten  Körner 
eine  kleine  Portion  von  der  Mutterlauge  einschliefsen,  die  nicht 
ausgewaschen  werden  kann. 

Die  reine  Kalkeiii^^st  weifs  und  fühlt  sich  in  Stücken 
leicht  an,  wiewohl  ihr  specifisches  Gewicht  2,3  beträgt.  Sie 
ist  unschmelzbar  und  hat  einen  scharfen,  ätzenden  Laugenge- 
schmack, und,  wenn  sie  mit  Wasser  übergössen  wird,  einen 
eigenthümlichen  Geruch,  fast  wie  Lauge.  Zum  Wasser  hat  sie 
eme  starke  Verwandtschaft;  wenn  man  gebrannten  Kalk  da- 
mit übergiefst,  zischt  er,  als  ob  man  Wasser  auf  heifsen  Sand 
gösse,  und  zerföllt  zu  einem  weifsen  voluminösen  Pulver,  wel- 
ches das  Hydrat  der  Kalkerde  ist.  Sogar  Kalkerde,  die  mit 
Schnee  zusammengerieben  wird,  entwickelt  Wärme.  Man  hat 
das  Kalkhydrat  gelöschten  Kalk,  zum  Unterschiede  von 
ungelöschtem,  genannt,  worunter  man  im  gemeinen  Leben 
ätzende  und  wasserfreie  Kalkerde  versteht.  Uebergiefst  man 
sia  mit  mehr  Wasser,  als  zu  ihrem  Löschen  erfordert  wird,  so 
erhärtet  sie  beim  Austrocknen  zu  einer  festea,  zusammenhän- 
genden Masse.  —  In  der  Luft  zerfällt  der  gebrannte  Kalk  all- 
mälig,  während  er  Feuchtigkeit  und  Kohlensäure  an  sich  zieht, 
mit  welcher  letztern  er  langsamer  als  die  Baryt-  und  Stron- 
tianerde  gesättigt  wird.     Man  nennt  ihn  dann  verfallenen 
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Kalk.  Der  Unterschied  zwischen  dem  gelöschten  nnd  zerfal- 
lenen Kalk  liegt  darin,  dass  der  erstere  aus  Kalkerdefaydrat 
besteht,  der  letztere  aber  ein  Gemenge  aus  Kalkerdehydral 
und  kohlensaurer  Kalkerde  ist,  welches  um  so  mehr  von  der 
letztem  enthält,  je  älter  es  ist. 

Das  Kalkerdehydrat  wird  ebenralls,  jedoch  in  weit  geruh 
gerer  Menge  als  die  beiden  vortiergehenden  Erden,  in  Wasser 
aufgelöst  Ein  Theil  Kalkerde  erfordert  450  bis  520  Theile 
Wasser  zu  seiner  vollkommenen  Auflösung.  Der  Unterschied 
zwischen  seiner  Äuflöslichkeit  im  kalten  und  warmen  Wasser 
ist  wenig  untersucht  Dal  ton  hat  aber  gezeigt,  dass  kaltes 
Wasser  eine  gröfsere  Menge  davon  auflöse,  als  warmes.  Nach 
seiner  Angabe  würden  zur  Auflösung  eines  Theils  wasserfreier 
Ksilkerde  1270  Th.  kochendes  Wasser  und  nur  778  Theile  -)- 
15^  warmes  Wasser  erforderlich  sein;  daher  trübt  sich  aad 
kalt  bereitetes  Kalkwasser,  wenn  man  es  auflcocbt 

Eine  Auflösung  von  Kalkerdehydrat  in  Wasser  nennt  man 
Kalkwasser.  Es  überzieht  sich  in  der  Luft  mit  einer  Haat 
von  kohlensaurer  Kalkerde,  die  späterhin  zu  Boden  sinkt,  wor- 
auf sich  eine  neue  bildet,  was  sich  so  lange  wiederholt,  bis 
die  Kohlensäure  der  Luft  den  ganzen  Kalkgehalt  der  AoflösuDg 
niedergeschlagen  hat,  ganz  so  wie  beimIBaryt-  oder  Strontiao- 
wasser.  Kocht  man  das  Kalkwasser  in  einer  Retorte  zur  HäMe 
ein  und  lässt  es  dann  langsam  abkühlen,  so  schiefst  die  Kalk- 
erde  daraus  in  kleinen  nadelTörmigen  Krystallen  an.  Gay- 
Lussac  hat  gefunden,  dass,  wenn  man  Kalkwasser  unter  der 
Glocke  der  Luftpumpe  abdunstet,  das  Kalkerdehydrat  in  regel- 
mäfsigen  sechsseitigen  Prismen  krystallisirt  Ob  es  Krystall- 
wasser  enthält,  ist  unbekannt 

Zur  Kieselsäure  hat  die  Kalkerde  starke  Yerwandtscbail» 
und  schlägt  sie  aus  ihrer  Auflösung  in  ätzendem  Alkali  nieder. 
Das  Kalkhydrat  verbindet  sich  sogar  mit  feinem  und  gröberem 
Quarzsande,  wenn  die  Erde  ungelöscht  damit  vermengt  und 
dann  mit  Wasser  übergössen  wird.  Sie  erhärtet  dabei  zu  einer 
steinartigen  Masse,  die  man  Mörtel  nennt  —  Das  Kalkwasser 
löst  verschiedene  Metalloxyde  auf,  namentlich  die  von  Blei  mid 
Quecksilber. 

Die  Kalkerde  unterscheidet  sich  von  den  übrigen  Erden 
charakteristisch  dadurch,  dass  sie  mit  der  Chlorwassersto&äor^ 
ein  sehr  zerfliefeliches  Salz  (Chlorcalcium)  Uldet,  und  d»»^ 


Schwefelcalciam.  149 

mit  Schwerdsäore  ein  voluminöses,  in  Wasser  schwerauflösli- 
cbes  Salz  (Gyps)  hervorbringt. 

Die  Ealkerde  wird  im  gemeinen  Leben,  in  Fabriken  und 
KoDSteo  za  unzählig  vielen  Dingen  angewandt  Am  häufigsten 
benutzt  man  sie  als  Mörtel  und  zum  Düngen  der  Aecker.  Im 
letztem  Falle  wirkt  sie  jedoch  nicht  als  Nahrungsmittel  für  die 
Gewächse,  sondern  nur  dadurch,  dass  sie  die  in  der  Erde  ent- 
halteoen  organischen  Ueberreste  schnell  zerlegt,  und  diese  da- 
durch für  den  Yegetationsprocess  tauglicher  macht. 

Die  Kalkerde  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Calcium    .    .    71,583  .    .    1 

Sauerstoff     .    28,417  .    .    1 
Atomgewicht  351,9  =  CaO  oder  Ca. 

Das  Hydrat  der  Kalkerde  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 

KaJkerde    .    .    75,77    .    .    1 
Wasser.    .    .    24,23    .    .    i 
Atomgewicht  464,38  =  CaÖ. 

In  ihren  Verwandtschaften  steht  sie  meistens  dem  Baryt^ 
Strontian,  Kali  und  Natron  nach,  geht  aber  stets  dem  Ammo- 
niak imd  der  Talkerde  vor. 

b)  Das  Superoxyd.  Ob  dieses  auf  trockenem  Wege  er- 
halten werden  kann,  ist  unbekannt  Man  erhält  das  Hydrat 
des  Superoxyds,  wenn  in  eine  Auflösung  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd Kalkwasser  in  kleinen  Portionen  getröpfelt  wird,  wobei 
nach  einigen  Augenblicken  sich  glänzende,  kleine  Schuppen 
abscheiden.  Wird  viel  Kalkwasser  auf  einmal  zugesetzt,  so 
schlägt  es  sich  in  Form  eines  weifsen  Pulvers  nieder.  Es  wird 
von  selbst  zersetzt,  wenn  es  unter  Wasser  gelassen  wird,  und 
diese  Zersetzung  wird  sehr  befördert,  wenn  man  es  erwärmt 
Beim  Trocknen  im  luftleeren  Räume  wird  es  gröfstentheils  zer» 
setzt.  Nach  Thenard  ist  das  Calcium  darin  mit  doppelt  so 
viel  Sauerstoff,  wie  in  der  Kalkerde,  verbunden;  es  besteht 
aus  1  At  Calcium  und  2  At.  Sauerstoff,  Ca. 

Schwefelcaldum,  Dieses  vrird  eben  so  gewonnen,  vne  das 
Schwefelbarium.  Auf  trockenem  Wege  erhält  man  nur  das 
En&di-Schwefelcalcium.    Es  ist  ein  weifser,  in's  Röthliche  zie- 
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hender  Körper,  der  in  Wasser  sehr  wenig  auflöslich  ist,  and 
auch  von  demselben  gar  nicht  verändert  wird,  wenn  er  audi 
sehr  lange  darunter  aufbewahrt  wird.  Die  Auflösung  in  Was- 
ser ist  farblos,  schmeckt  hepatisch  und  zugleich  alkalisch.  Im 
luftleeren  Raum  abgedampft,  bleibt  das  Schwefelcalcium  in 
weifsen  Krystallen  auf  den  Wänden  des  Gefäfses  zurück.  Nach 
H.  Rose*s  Versuchen  wird  das  Schwefelcalcium  durch  Wasser 
auf  dieselbe  Weise  zersetzt  wie  Schwefelbarium,  so  dass  die 
Lösung  davon  Calciumsulihydrat  enthält  mit  sehr  wenig  Schwe- 
felcalcium und  Kalkerde,  während  der  gröfste  Theil  der  neu 
gebildeten  Kalkcrde  mit  dem  unangegriifenen  Schwefelcalcium 
gemengt  zurückbleibt.  Man  sieht  jedoch  kein  Zeichen  von  ei- 
nem so  gebildeten  Kalkerdehydrat,  wenn  das  Schwefelcalcium 
durch  Glühen  von  kaustischer  Kalkerde  in  einem  Strom  von 
SchwefelwasserstofFgas  bereitet  worden  ist.  Ist  der  Kalk  daza 
durch  Brennen  von  Marmor  dargestellt  worden,  so  bdiäk  das 
Schwefelcalcium  die  Form  der  Marmorkörmer,  und  dasselbe 
kann  in  einer  verschlossenen  Flasche  monatelang  unter  Wasser 
stehen,  ohne  dass  man  erkennt,  dass  sich  Kalkerdehydrat  ge- 
bildet habe.  Es  wäre  eine  Möglichkeit,  dass  die  Gregenwart 
von  Kohle  in  dem  durch  Kohle  aus  schwefelsaurer  Kaikerde 
reducirten  Schwefelcalcium  einen  katalytischen  Einfluss  auf  die 
Zersetzung  des  Wassers  ausüben  kann,  der  bei  ihrer  Abwesen- 
heit nicht  stattfindet. 

Die  Lösung  vom  Calcium -Sulfhydrat  lässt,  wenn  man  sie 
im  luftleeren  Raum  über  kaustischem  Kali  verdunstet,  ein 
weifses,  krystallinisches,  wahrscheinlich  wasserhaltiges  Schwe- 
felcalcium zurück,  während  Wasserstoffsulfid  weggeht 

Das  Einfach -Schwefelcalcium  leuchtet  im  Dunkeln  wie  das 
Schwefelbarium.  Es  \mvde  daher  vormals  Canton*s  Phosphor 
genannt. 

Das  Schwefelcalcium  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Calcium  .    .    .    55,6    .    .    1 
Schwefel.    .    .    44,4    .    .    1 

Atomgewicht  =  453,06  =  CaS  oder  Ca, 

Calciumbisulfuret.  Wird  Kalkerdehydrat  mit  Schwefel  und 
Wasser  gekocht,  so  setzen  sich,  wenn  die  mit  Schwefel  nodli 
nicht  ganz  gesättigte  Flüssigkeit  langsam  abgekühlt  wird,  roth- 
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gelbe,  nadelförmiget  4-  oder  6seitige  Prismen  daraas  ab,  welche 
sich,  nach  d^n  Trocknen  im  luftleeren  Raum,  in  der  Luft  un- 
verändert erhalten.  Sie  schmecken  scharf  alkalisch  und  hepa- 
tisch. Im  feuchten  Zustand  oxydiren  sie  sich.  Diese  Krystalle 
sind,  nach  Herschel,  Zweifach- Schwefelcalctum,  bestehend 

ans  1  Atom  Calcium  und  2  At.  Schwefel,  da.     Es  enthält  3 

Atome  Krystallwasser,  Ca  ff,  welches  33,89  Proc.  ausmacht,  und 
beim  gelinden  Erhitzen  im  luftleeren  Raum  ausgetrieben  wer- 
den kann,  wobei  das  Zweifach-Schwefelcalcium  als  ein  weifses 
Pulver  zurückbleibt.  Die  Krystalle  erfordern  400  Th.  Wasser 
von  -f  16^  zur  Auflösung;  weniger  kochendheifses.  Man  soll 
eine  gröfsere  Menge  von  Krystallen  erhalten,  wenn  man  die 
Flüssigkeit  mit  dem  überschüssigen  Schwefel  und  Kalk  erkal- 
ten lässt. 

CalcmmquiniimlfureL  Wird  kaustische  Kalkerde,  oder 
besser  Einfach -Schwefelcalcium,  mit  Wasser  und  Schwefel  ge- 
kocht, 80  löst  sich  so  Yiel  Schwefel  auf,  bis  das  Calcium  mit 
5mal  so  viel  Schwefel  wie  im  Einfach-Schwefelcaicium  verbun- 
den ist,  das  heifst:  es  entsteht  Fünffach-Schwefelcalcwm,  Wen- 
det man  kaustische  Kalkerde  an,  so  enthält  die  Auflösung  au- 
feerdem  Zweifach -Schwefelcalcium  und  unterschwefligsaure 
Kalkerde.  Man  bedient  sich  dieser  Auflösung  bei  den  Bleiche- 
reien zom  Beuchen,  da  sie  wohlfeiler  ist  als  Pottaschenlange.  ^ 
Dieses  Schwefelcalcium  ist  in  Alkohol  löslich;  es  kann  nicht 
krystallisirt  eiiialten  werden,  sondern  trocknet  im  luftleeren 
Raum  zu  einer  schön  gelben  Masse  ein.  Bei  der  trockenen 
Destillation  geht  Schwefel  weg,  und  es  bleibt  Einfach -Schwe- 
felcalciam  zurück 

Es  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Calcium.    .    .    20,03    .    .    1 
Schwefel    .    .    79,97    .    .    5 

Atomgewicht  1257,73  =  CaS*  oder  Ca. 

Caldumoxysulfuret  wird  nach  H.  Rose's  Versuchen  er- 
halten, wenn  man  das  durch  Reduction  von  schwefelsaurer 
Kalkerde  mit  Kohlenpulver  erhaltene  Schwefelcalcium  mit  vie- 
lem Wasser  kocht,  die  Lösung  siedend  heifs  filtrirt  und  die 


152    '  Calciam* 

klare  Lösung  in  einer  Retorte  destilUrt,  bis  der  gröfsere  The3 
davon  übergegangen  ist.  Dabei  geht  mit  den  Wasserdämpfen 
viel  Wasserstoffsulfid  weg,  und  aus  der  ericaltenden  Flüssigkeit 
schiefst  schwefelsaure  Kalkerde  an,  von  der  man  das  Liquidom 
abgiefst  und  dieses  noch  weiter  in  der  Retorte  concentrirt,  bis 
nur  noch  eine  geringere  Menge  davon  übrig  ist,  aus  der  dann 
beim  Erkalten  goldgelbe  Nadeln  anschiefsen ,  welche  nach  sei- 
ner Analyse  aus  1  Atom  Quintisulfuret,  5  Atomen  Kalkerde 
und  20  Atomen  oder  42,51  Proc.  Wasser  bestehen  =  CaS*  + 
5Ca  +20Ö. 

Phosphorcalcium,  Wenn  man  auf  Kalkerde,  die  man  in 
einem  langhalsigen  Kolben  über  der  Flamme  einer  Weingeist- 
lampe  erhitzt,  Phosphor  in  kleinen  Stücken  wirft,  so  entsteht 
ein  Gemenge  von  phosphorsaurer  Kalkerde  und  Phosphorcal- 
cium. Die  Erde  schwillt  auf  und  wird  chocoladebraun ;  man 
setzt  einen  Ueberschuss  von  Phosphor  zu,  welchen  man  bei 
gelinder  Hitze  abdestillirt.  Wenn  die  Hitze  zu  hoch  steigt,  so 
ändern  sich  die  Verwandtschaften.  Der  Phosphor  entweicht 
und  nur  die  Kalkerde  bleibt  zurück.  —  Das  Phosphorcalciam 
zersetzt  das  Wasser  mit  grofser  Leichtigkeit  und  entbindet 
Phosphorwasserstoffgas  unter  Bildung  von  unterphosphorigsaarer 
Kalkerde.  Man  muss  es  nicht  mit  nassen  Händen  berühren, 
denn  es  entzündet  sich  dann  leicht  und  brennt.  Hit  Chlor- 
^  wasserstoffsäure  übergössen,  giebt  es  selbstentzündlichen  Phos- 
phoswasserstoff  in  grofser  Menge  und  bietet  eine  leichte  Methode 
dar,  sich  grofse  Quantitäten  dieses  Gases  zu  verschaffen. 

CalciumcarbureL  Hare'hat  angegeben,  dass  wenn  man 
essigsaure  Kalkerde  oder  ein  Gemenge  von  Kalkerde  und  Za- 
cker in  einem  bedeckten  Gefäfse  bei  strengem  Feuer  verkohlt 
und  die  schwarze  Masse  zwischen  ein  Paar  Kohlenspitzen  er- 
hitzt, aus  denen  sich  eine  starke  Grove' sehe  elektrische  Säule 
in  einer  sauerstoffTreien  Gasart  entladet,  die  Kalkerde  zu  einem 
Carburet  von  Calcium  reducirt  wird,  welches  in  Gestalt  einer 
grauen  Masse  zurückbleibt,  die  unter  dem  Polirstahle  in  metall- 
glänzende Schuppen  zerfällt.  Salzsäure  und  verdünnte  Schwe- 
felsäure ziehen  keine  Kalkerde  daraus  aus,  aber  von  Königs- 
wasser wird  sie  langsam  aufgelöst  und  die  Lösung  enthält 
Kalkerde.  Wurden  Kalkerde  und  Quecksilbercyanid  zu  gleichen 
Gewichten  erhitzt  und  dann  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  so 
wurde  eine  graue  Metallmasse  erhalten,  die  weniger  Kohlenstoff 
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enthielt,  sidi  in  der  Luft  oxydirte,  und  in  Wasser  ein  riechen- 
des Gas  entwickelte. 

Calcium  tritt  häufig  in  kleinen  Quantitäten  als  einBestandtheil 
des  Boheiseiis  auf,  aber  im  Uebrigen  kennt  man  keine  Verbindun- 
gen desselben  mit  anderen  Metallen,  als  mit  Quecksilber.  Es 
ffd)l  auf  nassem  Wege  kein  Amalgam,  wie  die  beiden  vorher- 
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Dieses  Metall  wurde,  mit  Quecksilber  verbunden,  zuerst 
von  E  Davy  dai^estellt,  dem  es  aber  nicht  glückte,  dasselbe 
qaecksilberfrei  zu  erhalten.  Bussy,  welcher  später  versuchte, 
dasselbe  nach  der  Methode  zu  reduciren,  nach  welcher  Wo h- 
1er  die  Radicale  einiger  der  folgenden  Erden  hergestellt  hatte, 
nämlich  durch  Zersetzung  der  wasserfreien  Chlorverbindung 
mit  Kalium,  erhielt  es  in  reinem  Zustand.  Nach  Liebig  ver- 
fährt man  hierbei  am  besten  folgendermafsen:  Man  bereitet 
sich  wasserfreies  Chlormagnesium ,  indem  man  eine  Auflösung 
Von  Sahniak  und  eine  Auflösung  von  Talkerde  in  Chlorwasser- 
stoffsäore,  zu  gleichen  Theilen  mit  einander  vermischt,  zur 
Trockne  abdampft,  und  das  trockene  Gemenge  nach  und  nach 
in  einen  glühenden  Platintiegel  einträgt,  in  welchem  man  es  so 
lange  za  erhitzen  fortfahrt,  bis  aller  Salmiak  vertrieben  ist,  und 
die  Masse  ruhig  fliefst.  Nach  dem  Erkalten  ist  sie  farblos, 
darcbscheinend,  blättrig-krystallinisch ;  sie  ist  wasserfreies  Chlor- 
magnesium. —  Auf  den  Boden  einer  geraden,  an  dem  einen 
Ende  zugesdimolzenen,  3  bis  4  Linien  weiten  Glasröhre  legt  ' 
man  10  bis  20  Stück  erbsengrofse  Kugeln  von  Kalium,  und 
darüber  Stücke  von  Chlormagnesium.  Diese  werden  über  glü- 
henden Kohlen  erhitzt,  so  dass  sie  eben  zu  schmelzen  anfangen, 
imd  in  diesem  Augenblick  neigt  man  die  Röhre,  so  dass  das 
geschmolzene  Kalium  zwischen  das  Chlormagnesium  fliefst,  wo 
dann  das  Magnesium  unter  starker  Feuererscheinung  reducirt 
wird.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  in  Wasser  gebracht» 
wobm  sich  das  gebildete  Chlorkalium  auflöst,  und  das  redu- 
cirte  Magnesium  in  Gestalt  gröfserer  oder  kleinerer  geschmol- 
zener Kügelchen  abscheidet. 

In  Verbindung  mit  Quecksilber  kann  man  das  Magnesium 
aoch  durdi  die  Einwirkung  der  Elektricität  erhalten.    In  dieser 
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Absicht  hiuss  man  ein  Gemenge,  von  einem  Talkerdesalz  mit 
Talkerdehydral  bereiten,  weil  für  sich  dieses  letztere  in  dem 
Wasser,  womit  es  angerührt  wird,  fast  ganz  unlöslich  ist  Das 
Magnesium  vom  Quecksilber  zu  befreien,  ist  viel  schwieriger, 
als  bei  den  vorhergehenden  Metallen,  weil  es  das  Glas  zu  re- 
duciron  anfangt,  ehe  noch  alles  Quecksilber  verflüchtigt  ist 

Das  Magnesium  ist  silberweifs,  stark  glänzend,  und  lässt 
sich  hämmern  und  feilen.  Es  ist  sowohl  in  der  Lull,  als  ia 
kaltem  und  warmen  Wasser  unveränderlich.  Mit  Chlorkalium 
als  Fluss  bedeckt  und  in  einem  Tiegel  erhitzt,  lassen  sich  die 
einzelnen  Kugeln  bei  einer  Temperatur  zusammenschmelzen, 
die  den  Schmelzpunkt  des  Silbers  nicht  zu  übersteigen  scheiitf. 
Von  Säuren,  selbst  den  schwachen,  wird  das  Magnesium  noter 
Wasserstoffgas  -  Entwickelung  aufgelöst.  Bei  einer  Temperatur, 
wobei  grünes  Glas  erweicht,  entzündet  es  sich  und  verbremit 
mit  grofsem  Glanz  zu  Talkerde.  Geschieht  dies  auf  Glas,  so 
entsteht  unmittelbar  auf  der  Stelle,  wo  das  Metall  lag,  ein 
schwarzbrauner  Flecken,  vermuthlich  von  reducirtem  Kiesd 
Mit  Schwefel  verbindet  es  sich  nicht  beim  Schmelzen,  aber  in 
Chlorgas  entzündet  es  sich. 

Das  Atom  des  Magnesiums  wiegt  158,352,  und  wird  mit 
Mg  ausgedrückt  *).  Das  Magnesium  hat  nur  ein  einziges  Oxyd, 
nämlich:' 

Die  Talkerde.  Im  Anfange  des  vorigen  Jahrhunderts  ver- 
kaufte man  in  Rom  ein  weifses  Pulver,  unter  dem  Namen 
Magnesia  alba,  das  alle  Krankheiten  heilen  sollte.  Zehn  Jalire 
nachher  fand  man,  dass  sich  dieses  Pulver,  welches  man  für 
Kalkerde  hielt,  aus  dem  Bittersalz  ziehen  lasse,  und  1755  be- 
wies Black,  dass  es  eine  eigene  Erdart  sei.  Sie  wird  bald 
Magnesia,  bald  Bittererde,  baldTalkerde  genannt;  das 
letztere,  weil  sie  einen  Bestandtheil  des  Talkes  ausmacht.  Sie 
kommt  weniger  häufig,  als  die  Kalkerde,  aber  doch  in  allen 
drei  Naturreichen  vor. 

Man  erhält  sie  aus  der  schwefelsauren  Talkerde,  die  ge- 
wöhnlich englisches  oder  Bittersalz  genannt,  und  aus  einigen 

*)  Das  Magnesium  hat  von  verschiedenen  Chemikern  verschiedene  Namen 
erhalten.  Humphry  Davy  nannte  es  Magnium,  um  es  nicht  mit 
Manganesium  zu  verwechseln,  welcher  Name  nach  der  iltercn  Iforneii- 
clatur  dem  Mangan  {Man^anium)  gegeben  wird.  Einige  deutsche  Oke- 
miker  haben  es  sogar  Talcium  nennen  wollen. 
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Qaellen  in  England  und  Deutschland  im  Ueberflusse  gewoaoen 
wird.  Man  löst  1  Theil  schwefelsaure  Talkerde  in  6  Theilen 
kochendem  Wasser  auf,  und  vermischt  die  filtrirte,  noch  heifse 
Aoflösuiig  mit  einer  ebenfalls  kochendheifsen  Auflösung  von  1 
Theil  reinem,  kieselfreiem,  kohlensaurem  Kali  in  4  Theilen  rei- 
nem Wasser.  Dabei  entsteht  ein  Niederschlag,  welcher  abge< 
sondert,  gewaschen  und  getrocknet  wird.  Er  besteht  aus  koh- 
lensaurer Talkerde,  und  in  der  Auflösung  bleibt  schwefelsaures 
Kali  zurück.  Die  Fällung  muss  bei  Siedehitze  geschehen,  weil 
sonst  die  (ur  die  Talkerde  zu  grofse  Menge  der  Kohlensäure 
des  Kali*s  einen  grofsen  Theil  davon  aufgelöst  hält.  Der  er- 
haltene Niederschlag  wird  bis  zum  Glühen  erhitzt,  wobei  er 
seine  Kohlensäure  fahren  lässt,  und  die  Talkerde  als  ein  weifses 
Pulver  rein  zurückbleibt.  Sie  ist  für  sich  gänzlich  unschmelz- 
bar, selbst  im  Brennpunkte  des  Brennspiegels ,  und  vermindert 
die  Leichtschmelzbarkeit  anderer  Erdgemenge.  Mit  Wasser  zu 
einer  Kugel  geformt  und  darauf  hart  und  lange  gebrannt,  wird 
sie  leuchtend,  wenn  man  sie  im  Dunkeln  gegen  eine  warme 
Eisenplatte  streicht. 

Die  reine  Talkerde  erhitzt  sich  nicht  mit  Wasser,  verbin- 
det sich  aber  damit  in  fester  Gestalt.  Die  Talkerde  ist,  wie 
die  Kalkerde,  in  kaltem  Wasser  leichter  auflöslich,  als  in  ko^ 
chendem.  Nach  Fife  werden  36000  Theile  kochendes  Wasser 
erfordert,  um  1  Theil  gebrannte  Talkerde  aufzulösen,  da  sie 
sich  hingegen  in  5142  Theilen  Wasser  von  -{-15^  auflösen 
lässt  Ihr  specifisches  Gewicht  beträgt  2,3.  Ihre  alkalische 
Reaction  ist  schwach,  aber  deutlich.  Das  Hydrat  der  Talkerde 
kommt  in  der  Natur  in  weifsen,  glänzenden  Schuppen  krystal- 
lisirt  vor;  man  hat  es  in  Nordamerika  bei  Hoboken,  und  in 
Europa  auf  den  Orkney-bseln,  an  beiden  Stellen  in  Serpentin, 
gefanden.  Es  zieht  keine  Kohlensäure  aus  der  Luft  an.  Um- 
gekehrt verhalt  sich  in  dieser  Hinsicht  das  künstliche  Hydrat 
zufolge  seines  pulverförmigen  Zustandes. 

Mit  Säuren  bildet  sie  sehr  bitter,  widerlich  schmeckende 
Salze,  woher  sie  auch  den  Namen  Bittererde  erhalten  hat. 
Von  anderen  Erden  zeichnet  sie  sich  hauptsächlich  durch  die 
Eigenschaft  aus,  mit  Schwefelsäure  ein  leichtlösliches,  neutrales, 
hbteres  Salz  zu  geben,  wogegen  die  anderen  alkalischen  Erden 
sdiweriösiiche,  und  die  eigentlichen  Erden  süfse  oder  zusam- 
menziehende Salze  mit  dieser  Säure  bilden.     Ein  charakteristi- 
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sches  Kennzeichen  lur  die  Talkerde  ist,  dass,  wenn  man  sie 
mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Kobaltoxyd  vermischt, 
eintrocknet  und,  z.  B.  in  der  Löthrohrflamme,  stark  glüht,  m 
nach  dem  Erkalten  rosenroth  wird. 
Die  Talkerde  ^besteht  aus: 

Procente.         Atome. 
Magnesium .    .    61,29    .    .    1 
Sauerstoff    .    .    38,71    .    .    1 
Atomgewicht  258,352  =  Mg. 

Das  Talkerdehydrat  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 
Talkerde.    .    .    69,68    .    .    1 
Wasser    .    .    .    30,32    .    .    1 
Atomgewicht  370,83  —^^K 

In  den  Graden  ihrer  Verwandtschaft  wetteifert  sie  mit  dem 
Ammoniak,  welches  bisweilen  von  ihr  ausgetrieben  wird,  dage- 
gen aber  umgekehrt  auch  die  Talkerde  zum  Theil  niederschl^ 
Ammoniak  und  Talkerde  bilden  aufserdem  mit  den  meisten 
Säuren  häufig  Doppelsalze.  —  Die  Talkerde  wird  viel  in  der 
Medioin  benutzt. 

Schwefelmagnesium.  Es  ist  sehr  wenig  bekannt  Durch 
Schmelzen  von  Schwefel  mit  Magnesium  oder  mit  Talkerde  be- 
kommt man  es  nicht,  denn  der  Schwefel  geht  bei  der  zu  sei- 
ner Verflüchtigung  nöthigen  Hitze  fort  und  die  Talkerde  bleibt 
rein  zurück.  Kocht  man  reine  Talkerde  mit  Wasser  und  Sdiwe- 
fel,  so  löst  sich  nach  und  nach  etwas  Schwefelmagnesium  auf, 
die  Auflösung  geht  aber  nur  mit  Schwierigkeit  und  in  kleiner 
Menge  vor  sich.  Durch  Vermischung  einer  Auflösung  von 
schwefelsaurer  Talkerde  mit  Auflösungen  von  anderen  Schwe- 
felmetallen, z.  B.  von  Schwefelbarium,  bekommt  man  Auflösun- 
gen von  Schwefelmagnesium,  indem  das  Barium  sich  mit  depi 
Sauerstoff  und  der  Sphwefelsäure  der  Talkerde  verbindet  und 
niederschlägt.  Die  beste  Art,  aof  nassem  Wege  Schwefelmag- 
nesium zu  bereiten,  besteht  darin,  dass  man  Talkerdehydrat  in 
Wasser  vertheilt  und  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  hin. 
einleitet,  bis  ein  Theil  der  Erde  aufgelöst  isL  Man  filtrirt  als- 
dann die  Auflösung  und  bringt  sie  in  einer  Retorte  zum  Ko- 
chen. Indem  der  nicht  zersetzte  Schwefelwasserstoff  entweicht, 
schlägt  sich  eine  weifse,  schleimige  Masse  nieder,  welche  Schwe- 
felmagnesium ist.    Auch  erhält  man  dasselbe,  wenn  man  eine 
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kochende  Äirflösang  von  schwefelsaurer  Talkerde  mit  einer 
Auflösung  von  Kalium -Salfhydrat  vermischt.  Es  enthält  in 
diesem  Zustande  eine  nidit  bestimmte  Quantität  chemisch  ge- 
bundeoes  Wasser;  Säuren  lösen  dasselbe  augenblicklich  und 
unter  Eotwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas  auf.  Es  be- 
isteht aus: 

Procente.         Atome. 

Magnesium  .    .    44,05    .    .    1 
Schwefel.    .    .    55,95    .    .    1 

Atomgewicht  359,517  =  HgS  oder  Hg. 

Die  Eigenschaften  des  gelben  Scbwefelmagnesiums,  welches 
man  in  aufgelöster  Form  erhält,  wenn  man  das  Fünffach-Schwe- 
felbarium  mit  schwefelsaurer  Talkerde  fällt,  sind  noch  nicht^ 
untersucht. 

Verbindungen  des  Magnesiums  mit  Metallen  sind  nicht  stu- 
dirt  Das  Magnesium  ist  sehr  häufig  im  Gusseisen  enthalten. 
Löst  man  dieses  in  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure 
auf,  so  bleibt  der  gröfste  Theil  vom  Magnesium  in  dem  kohli- 
gen  Rückstande,  aus  dem  Säuren  dasselbe  nicht  eher  auszie- 
hen, als  bis  die  kohlige  Masse  in  offener  Luft  stark  geglüht 
worden  ist.  Es  sieht  also  aus,  als  hätte  das  Eisen  Magnesium- 
carburet  enthalten,  welches  durch  Säuren  nicht  zerstört  wird, 
aber  durch  Glühen  in  offener  Luft  oxydirt  werden  kann.  Nach 
Kl  au  er  kann  man  ein  Amalgam  von  Magnesium  erhalten, 
wenn  man  zu  einer  concenlrirten  Lösung  von  schwefelsaurer 
Talkerde  Pulver  von  demselben  Salz  mengt,  so  dass  die  Masse 
breilormig  wird,  und  diese  mit  Natriumamalgam  schüttelt,  bis 
das  Natnum  sich  aufgelöst  hat,  worauf  das  Amalgam,  wenn 
man  es  in  Wasserstoffgas  destillirt.  Magnesium  zurücklässi 
Nach  Böttger  wird  kein  solches  Amalgam  erhalten,  wenn  man 
eine  concentrirte  Lösung  von  Chlormagnesium  mit  Natrium* 
amalgam  schüttelt. 

9.   Aluminium. 

Der  Name  dieses  Metalls  kommt  von  Alumen,  der  la- 
teinischen Benennung  des  Alauns,  eines  Doppelsalzes  aus  Thon- 
erde,  Kali  und  Schwefelsäure. 

Nach  vielen  missglückten  oder  nur  unvollständig  geglück- 
ten Versuchen,  iheils  von  Davy,  theils  von  mir  und  von 
Oersied,  gelang  es  endlich  Wo  hl  er,   dieses  Metall  isoln^t 
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darzustellen.  Oersted  hatte  entdeckt,  dass,  wenn  man  über 
ein  inniges  Gemenge  von  Thonerde  nnd  Kohlenpulver  in  der 
Glühhitze  Chlorgas  leitet,  ein  wasserfreies  Chloraluminiuna  ent- 
steht, welches  bis  dahin  noch  nicht  bekannt  gewesen  war. 
Aus  diesem  Chloraluminium,  indem  er  es  mit  Kalium  erhitzte, 
schied  Wöhler  das  Aluminium  ab.  Der  Versuch  kann  nicht 
in  einem  Glasgefäfse  vorgenommen  werden,  weil  die  Redoction 
von  einer  sehr  heriigen  Feuerentwickelung  begleitet  isL  Am 
besten  eignet  sich  dazu  ein  kleiner  Porzellantiegel  oder  ein 
Platintiegel,  dessen  Deckel  man  hierbei  mittelst  eines  Drahtes 
befestigen  muss.  Auf  den  Boden  des  Tiegels  legt  man  einige, 
von  anhängendem  Steinöl  wohl  befreite,  Stücke  von  kohlen* 
stoffTreiem  Kalium  und  bedeckt  diese  mit,  dem  Volumen  nach, 
ungerähr  gleich  viel  Chloraluminium -Stückchen.  Hierauf  erhitzt 
man  den,  mit  seinem  Deckel  fest  bedeckten  Tiegel  über  der 
Weingeistlampe,  anfangs  gelinde,  wenn  er  von  Porzellan  ist, 
damit  er  nicht  bei  der  im  Innern  vor  sich  gehenden  Feuer- 
entwickelung  springe,  und  dann  stärker,  bis  letztere  vorbei  isty 
was  noch  lange  vor  dem  Glühen  eintritt.  Der  Moment  der 
Reduction  giebt  sich  durch  ein  Geräusch  und  durch  plötzlidies 
Erglühen  der  Wände  des  Tiegels  zu  erkennen.  Mit  den  Quan- 
titäten der  beiden  sich  zersetzenden  Stoffe  muss  man  es  so 
einrichten,  dass  weder  so  viel  Kalium  vorhanden  ist,  dass  die 
reducirte  Hasse  alkali^h  wird,  noch  so  viel  überschüssiges 
Chloraluminium,  dass  man  davon  im  Moment  der  Reduction  sich 
verflüchtigen  sieht.  —  Die  reducirte  Masse  ist  in  der  Regel 
völlig  geschmolzen  und  schwarzgrau.  Man  lässt  den  Ti^el 
vollkommen  erkalten  und  wirft  ihn  alsdann  in  ein  grofses  Glas 
voll  Wasser,  worin  sich  die  Salzmasse,  unter  schwacher  Ent- 
wickehing  eines  übelriechenden  Wasserstoffgases,  auflöst  und 
dabei  ein  graues  Pulver  abscheidet,  das  bei  näherer  Betradi- 
tung,  besonders  im  Sonnenscheine,  als  aus  lauter  kleinen  Me- 
tallflittem  bestehend  erscheint.  Nachdem  es  sich  abgesetzt  hat, 
giefst  man  die  Flüssigkeit  ab,  bringt  es  auf  ein  Filtrum,  wäscht 
es  mit  kaltem  Wasser  aus  und  trocknet  es.  Es  ist  das  Aluminium. 
In  diesem  Zustande  bildet  das  Aluminium  ein  graues  Pul- 
ver, sehr  ähnlich  dem  Pulver  von  Platin;  meist  bemerkt  man 
darin  auch  nach  dem  Trocknen  gröfisere  metallglänzende  Flit- 
ter, und  zuweilen  auch  kleinere,  etwas  zusammenhängende,  wie 
schwammige  Massen  von  mattem»  zinnw^em  Metallglanz.  ün« 
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ter  dem  PoKrstahl  nimmt  auch  das  Pulver  sehr  leicht  vollkom- 
men zinnweiisen  Metallglanz  an,  und  in  einem  Ächatmörser 
gerieben,  lässt  es  sich  etwas  zusammendrücken,  und  bildet 
dann  gröfsere,  metallglänzende  Flitter.  In  diesem  pulverformi- 
gen  Zustand  leitet  das  Aluminium  so  wenig  die  Elektricität, 
dass  es,  als  Zwischenglied  in  einem  hydroelektrischen  Paare 
angewendet,  die  Wirkung  gänzlich  unterbricht,  wiewohl  nicht 
ZQ  bezweifebi  ist,  dass  es  im  zusammenhängenden  Zustande  ein 
besserer  Leiter  sein  werde.  —  Bei  einer  Hitze,  wobei  Roh- 
eisen schmibst,  ist  es  nicht  schmelzbar. 

Erhitzt  man  das  Aluminium  bis  zum  Glühen  an  der  Luft, 
so  entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  groFsem  Glänze  zu 
weifser  Thonerde.  Streut  man  das  pulverförmige  Metall  in  eine 
Lichtflan^me,  so  bildet  jedes  Stäubchen  einen  sprühenden  Fun- 
ken, eben  so  glänzend  wie  verbrennendes  Eisen.  In  reinem 
Saoerstoffgase  verbrennt  es  mit  einem  Glänze,  den  das  Auge 
kaum  zu  ertragen  vermag,  und  mit  einer  so  starken  Wärme- 
entwickelung, dass  die  dabei  entstehende  Thonerde  wenigstens 
teilweise  schmilzt,  und  eine  solche  Härte  annimmt,  dass  sie 
nicht  blofs  Glas  ritzt,  sondern  dasselbe  schneidet.  Um  sich  zu 
entzünden,  muss  indessen  das  Aluminium,  selbst  im  Sauerstoff- 
gase, bis  zum  Glühen  erhitzt  werden. 

In  Wasser  oxydirt  sich  das  Aluminium  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht,  und  Wasser  kann  von  darin  liegenden,  blan- 
ken Aiuminiumblättchen  abdunsten,  ohne  dass  letzteres  seinen 
Glanz  verliert.  Erwärmt  man  aber  das  Wasser  bis  fast  zum 
Kochen,  so  fängt  das  Metall  an,  schwach  Wasserstoffgas  zu 
entwickeln,  was  selbst  nach  dem  Erkalten  noch  längere  Zeit 
fortdauert,  endlich  aber  wieder  ganz  aufhört-  Jedenfalls  geht 
diese  Oxydation  nur  äufserst  langsam  vor  sich;  dagegen  löst 
sich  das  Metall  in  verdünnten  Säuren  unter  Wasserstoffgas- 
Bntwickelang  schnell  auf.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  wird  es  nur  beim  Erhitzen  aufgelöst.  In  den 
Auflösungen  der  kaustischen  Alkalien,  selbst  in  Ammoniak,  löst 
es  sich,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas,  ganz  leicht 
auf,  und  das  Ammoniak  behält  dabei  die  gebildete  Thonerde 
anigelöst,  von  der  es,  wenn  sie  ihm  schon  fertig  gebildet  dar- 
geboten wird,  nur  Spuren  aufzulösen  vermag.  Wegen  dieser 
Aoflöslicbkeit  des  Aluminiums  in  kaustischen  Alkalien  ist  es  bei 
der  DarsteHiing  desselben  nothwendig,  keinen  Ueberschuss  von 
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Kalium  anzuwenden,  weil  sich  sonst  mit  dem  Kalium  zugleidi 
Aluminium  unter  Wasserstoffgas -Entwickelung  auflösen  würde. 
Auch  muss  man,  um  so  viel  wie  möglich  die  Einwirkung  von 
möglicherweise  gebildetem  Kali  zu  vermeiden,  die  reducirte 
Masse  mit  einer  grofsen  Menge  Wasser  auf  einmal  behandeln. 

Das  Atom  des  Aluminiums  wiegt  171,166;  indessen  kennt 
man  bis  jetzt  noch  keine  Verbindungen,  in  welchen  es  and^is 
als  zu  einem  Doppelatom  enthalten  wäre.  Dieses  bezeichnen 
wir  mit  AI,  und  sein  Gewicht  ist  342,332. 

Wir  kennen  bis  jetzt  nur  ein  einziges  Oxyd  von  diesem 
Metall,  nämlich  die 

Thonerde,  Diese  Erde  ist  eine  der  häufigsten  Bestandtheile 
unsers  Erdballs.  Man  findet  sie  zuweilen  in  ungebundenem 
Zustande  und  krystallisirt;  dieses  Mineral  wird  Co  rund  ge- 
nannt. Ist  sie  dabei  durchsichtig  und  gefärbt,  so  bildet  sie 
zwei  Edelsteine,  den  Rubin  und  den  Saphir.  Sie  kommt 
ferner  mit  Kali  und  Kieselsäure  in  den  gewöhnlichsten  Gemeng- 
(heilen  des  Granits  und  Gneises,  dem  Feldspath  and  d^ 
Glimmer,  so  wie  in  einer  sehr  grofsen  Anzahl  anderer  Minera- 
lien vor. 

Aus  dem  Alaun  wird  sie  auf  folgende  Art  bereitet:  Ge- 
wöhnlicher Alaun  wird  in  koehendem  Wasser  aufgelöst  und 
einige  Male  nacheinander  umkrystallisirt,  um  ihn  von  einem 
geringen  Gehalt  an  Eisenoxyd  zu  befreien,  welches  ihm  hart- 
näckig anhängt.  Eine  Probe,  dass  der  Alaun  eisenfrei  sei,  kt, 
dass  er  sich  klar  und  ohne  Rückstand  in  einer  Lauge  von  kau- 
stischem Kali  auflöst.  Enthält  er  Eisenoxyd,  so  setzt  sidi  das- 
selbe sogleich,  oder  nach  einigen  Stunden  in  gelben  Flocken 
ab.  Der  gereinigte  Alaun  wird  nun  in  kochendem  Wasser  auf- 
gelöst, und  die  Flüssigkeit  mit  einer  Auflösung  von  kohlensau- 
rem Kali  so  lange  vermischt,  als  noch  ein  Niederschlag  entst^ 
worauf  etwas  kohlensaures  Kali  im  Ueberschuss  zugesetzt  wird, 
womit  die  Flüssigkeit  gelinde  digerirt  wird,  um  ein  basisdies 
Salz  von  Thonerde  und  Schwefelsäure  zu  zersetzen,  welches 
anfangs  vom  Alkali  niedergeschlagen  wurde.  Der  Niedersdblag 
wird  auf  ein  Filtrum  genommen,  und  wohl  ausgewaschen,  wor- 
auf er  in  Cblorwasserstoffisäure  aufgelöst,  und  dann,  nadidem 
die  Flüssigkeit,  wenn  sie  nicht  klar  war,  filtrirt  worden  ist, 
mit  kaustischem  oder  kohlensaurem  Andmoniak  ausgefüllt  wird 
Der  Grund  dieses  letztem  Verfahrens  ist,  dass  sich  die  ThOD- 
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erde,  veim  sie  mit  einem  Ueberschusse  von  kohlensaurem  Kali 
gerdlit  \M,  mit  einem  nidit  unbedeutenden  Antheile  des  Sal- 
zes verbindet,  welches  dann  nicht  mehr  mit  Wasser  ausgozo- 
g9A  werden  JLann.  Fällt  man  dagegen  die  Alaunauflosung  so- 
gleich Bit  Ammoniak,  so  ist  der  Niederschlag  ein  basisches 
Stiz,  aus  weichem  das  Ammoniak  nicht  alle  Schwefelsäure  aus- 
zuziehen vermag.  Auch  der  Niederschlag  aus  der  Chlorwasser- 
sU^Esäare  ist  ein  basisches  Salz,  wenn  nicht  ein  Ueberschuss 
von  Ammoniak  zugesetzt  wird.  Der  erhaltene  Niederschlag  ist 
fohr  vokminös  und  erfordert  ein  sehr  lauge  fortgesetztes  Aus- 
waseben, um  ihn  von  allen  Antheilen  der  Flüssigkeit  zu  befreien, 
aas  weldier  er  gefiilk  wurde;  beim  Trocknen  schrumpft  er  bis 
zo  wenigen  Procenten  vom  Volumen  der  feuchten  Masse  zu- 
smm&i.  Er  ist  nun  das  Hydrat  der  Thonerde,  welches  beim 
filüben  reine  Thonerde  liefert.  100  Th.  Alaun  geben  nur  10% 
IL  Thonerde. 

In  Frankreidi  bereitet  man  eine  Art  von  Alaun,  der  aus 
SchweiSelsäare,  Ammoniak  und  Thonerde  besteht;  dieses  Salz 
braucht  man  blofs  in  einem  Plalintiegel  so  lange  zu  glühen, 
bis  es  nichts  mehr  am  Gewichte  verliert,  um  reine  Thonerde 
ZB  eifaalten. 

Die  reine  Thonerde  ist  weifs,  in  Pulvergestalt  leicht  und 
looker.  Sie  besitzt  weder  Geschmack  noch  Geruch,  hängt  sich 
ab«r  aa  die  Zunge  an,  und  wirkt  etwas  zusiammenziehend  auf 
dieselbe.  In  der  Hitze,  welche  das  in  die  Flamme  einer  Wein- 
geistlampe  geblasene  Sauerstoffgas  giebt,  schmilzt  sie  langsam 
za  einer  klaren,  farbk)sen  Kugel.  Die  geschmolzene  Thonerde 
ist  nach  Gaudin  dünnflüssig  und  kann  nicht,  wie  die  geschmol- 
ttae  Kieselsäure,  in  Fäden  ausgezogen  werden.  Sie  erstarrt 
Irystallinisch.  Kleinere  Kugeln  bekommen  dabei  Facette^  und 
verwandeln  sich  in  einen  kleinen  Krystall.  Die  gröfseren  be- 
JuHunen  nur  krystallinisohe  Durchgänge  und  dadurch  einen 
blättrigen  Bruch.  Sie  ist  so  hart,  dass  scharfe  Ecken  Glas 
scbneii^en.  Wird  sie  während  des  Schmelzens  mit  sehr  wenig 
dirofflsaurer  Thonerde  versetzt,  so  färbt  sich  die  geschmolzene 
Masse  mehr  oder  weniger  tief  roth,  je  nach  dem  Zusatz,  und 
ae  stellt  dann  künstlichen  Rubin  dar.  Das  specifische  Gewicht 
der  nativen  Krystalle  der  Thonerde  ist  3,9  bis  3,97. 

Sie  ist  im  Wasser  völlig  unauflöslich,  ob  sie  gleich  eine 
stftritö  Verwandtschaft  zu  ihm  bat,  und  selbst  im  getrockneten 
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Zustande  sehr  viel  Wasser  enthält,  welches  sie  erst  dnrdi  GKi- 
hen  verliert.  Die  geglühete  wasserfreie  Thonerde  condensiri  die 
Feuchtigkeit  aus  der  Lud  in  weit  höherem  Grade,  ab  andere 
Erden,  so  dass  sie  bei  feuchtem  Wetter  bis  15  Procent  an  Ge- 
wicht zunimmt  Auf  dieser  Eigenschaft  der  ThooMde,  dai 
Wasser  leicht  einzusaugen  und  lange  an  sich  zu  behalten»  be- 
ruht ihr  wohlthätiger  Einfluss  auf  die  Ackererde,  welche  dsidsrdi 
der  Trockenheit  der  Luft  besser  widersteht,  und  das  zum  Ge- 
deihen der  Gewächse  erforderliche  Wasser  an  sich  hält. 

Das  Hydrat  der  Thonerde,  so  wie  es  durch  die  Fälimi 
mit  Ammoniak  aus  Chloraluminium  erhalten  wird,  ist  ia  feuch- 
tem Zustande  weifs,  wird  aber  beim  Trocknen  durchscheinead 
und  dann  bisweilen  gelblich,  weiches  indessen  von  eingemeflg- 
ten  organischen  Materien  herrührt,  zu  welchen  die  Erde  grofee 
Verwandlschaft  hat,  und  in  diesem  Falle  schwärzt  sidi  auch 
die  Erde  beim  ersten  Einwirken  der  Hitze,  wenn  sie  gegUlbt 
wird.  Diese  Verwandtschaft  des  Thonerdebydrats  ist  so  gcok, 
dass,  wenn  man  sie  mit  Auflösungen  von  Pflanzenfarbeo  dige- 
rirt,  sie  sich  mit  der  Farbe  verbindet  und  dieselbe  ganz  ans 
der  Flüssigkeit  fällt,  wenn  die  Menge  des  Hydrats  hinreichend 
war.  Auf  dieser  Eigenschaft  des  Thonerdebydrats  beruht  die 
Bereitung  von  Lackfarben,  deren  ich  in  der  vegetabilischmi 
Chemie  erwähnen  werde.  Das  Thonerd^ydrat  wml,  beann- 
ders  so  lange  es  noch  feucht  ist,  leidit  von  Säuren  anfgetöst 
Nach  dem  Trocknen  geschieht  dies  etwas  schwieriger.  Dns 
Hydrat  der  Thonerde  kommt  auch,  als  eine  Seltenheit,  im  Mi- 
neralreiche vor.  Es  ist  in  Nordanierika  gefunden  worden,  und 
bildet  eine  weifse,  halbdurchscheinende,  nicht  krystallisirte  Hn- 
terie,  ähnlich  erstarrten  Tropfen.  Man  hat  es  in  der  Mineralogie 
Gibbsit  genannt.  Eine  andere  Art  davon,  derDiaspor,  fin- 
det sich  in  Sibirien.  Sowohl  das  künstlich  dargestdke,  als  die 
natürlichen  Hydrate  der  Thonerde,  haben  die  Eigenadiaft,  wenn 
sie  nicht  ganz  pulverförmig  sind,  beim  Erhitzen  in  unendlich 
viele,  kleine  Theilchen  zu  zerfallen;  besonders  ausgezeidhnet 
bietet  der  Diaspor  diese  Eigenschaft  dar,  der  dabei  ganz  zn 
Staub  zerfällt,  was  auch  zu  seinem  Namen  Yeranlasscmg  gab. 

Das  Thonerdehydrat  kann  auch  auf  ktinsCiiehem  We|^ 
krystallisirt  erhalten  werden,  wenn  man  nach  v.  Bons  der  ff  s 
Versuchen  in  einer  lauwarmen  Lösung  von  Kalihydrat  fieuchtes 
Thonerdehydrat  bis  zur  völligen  Sättigung  aoflösl,  so  dais  din 


ilössigkeil  beim  UmaGhiittelB  mit  dem  Hydrat  zeigt,  das6  m 
nidiis  wkr  davon  au&ehmeQ  kann,  die  LösuDg  dann  sogleidk 
kl  eine  Flasche  filtrirt  und  diese  wohl  verschliefst.    Nacb  eini- 
gen Tagen  bogen  Kryatalle  von  Thonerdehydrat  an,  »eh  auf 
der  kniBBeite  des  Glases  abzusetzen,  was  2  bis  3  Wodien 
fortdauert,  während   dessen  die  Krystalle  zu  einer  Kruste  zu- 
aoMoeiiwachsen.    Nachdem  die  Lauge  davon  abgegossen  wor- 
den ist,  wM  die  Flasche  einige  Male  mit  Wasser  ausgaspuk, 
das  Yfdmer  dunuaa  abtropfen  gelassen  und  verschlossen.    Das 
tbfini  löst  sieb  dann  und  iallt  vom  &lase  ab.     Die  Krystalle 
flind  zu  kleia,    als  dass  ihre  Form  genau  bestimmt   werden 
Imiiil^  aber  sie  zeigen  hervorsiebende  pyramidale  Endspitzen. 
Lässt  man  die  abgegossene  Lösung  in  offener  Luft  stehen ,  so 
erhält  m»!  noch  mehr  Hydrat,  dadurch,  dass  das  Alkali  lang- 
Mi  CoUensättre  anzieht.     Aber  dies  setzt  sich  dann  nicht  in 
ErystaUen,  sondern  in  abgerundeten  Massen  ab,  welche  dem 
aatarliehett  Hydrat,  dem  sogenannten. Gibbsit,  ähnlidi  sind.  Die 
ThoDeide  b  dem  Hydrat  befindet  sich  in  demselben  Zustande, 
nie  in  der  geglüheten  TiKMierde;  sie  ist  unlöslich  in  verdünn* 
ienSänrea  U0d  erfordert  dieselbe  Bdbandlung,  wie  die  gegltt- 
hele  Thonerde,  um  in  Säuren  löslich  zu  werden.    Dies  ist  auch 
Bit  dem  Gibbsü  und  dem  Diaspor  der  Fall.     Man  kann  aus 
imen  mh  Salzsäure  fremde  Einmengungen ,  z.  fi.  Eisenoxydhy- 
dtat  amiehefi,  ohne  dass  das  Thonerdehydrat  von  der  Säure 
angegriffen  wird.  Dies  scheint  anszuweisen,  dass  sich  die  Thon- 
«fde  nach  dem  Glühen  und  in  (fiesen  Hydritfen  in  einer  an- 
ißm  isemerisobe»  Modtfcatioo  befindet,  als  in  ihrem  Hydrat, 
welehes  aus  eioer  Lösung  derselben  in  Säuren  gefällt  wird. 
Kese  ungleiofae  isomerisebe  Modification  sc^int  die  Thonerde 
auch  in  ihren  Saken  behalten  zu  könn^;    so  löst  sich  z.  B. 
ihr  AnalCHD  mit  grüfeter  Leichtigkeit  in  Säuren  auf,  während 
dagegen  der  Leucit  ihnen  vollkooMen  wid^stebt,  ungeachtet 
bride  die  Thonerde-  und  Alkali -Silicate  auf  demselben  Sätti- 
gnngsgrade  enthalten. 

Naehdem  dcnpoh  Glühen  der  Wassergehalt  aus  der  Thon- 
ode  ansgetrieben  ist,  löst  sie  sich  schwierig  in  Säuren  auf. 
Vecdünnte  Säuren  greifen  sie  nicht  mehr  an;  aber  durdi  lange 
Bigestion,  z.  B.  mit  concentrirter  Ghlorwasserstoffsäure,  oder 
Anch  Erhitzen  mit  Sdiwefelsänre,  welche  mit  ihrem  gleichen 
fiewkbte  Wasser  verdünnt  ist,  wird  sie  aufgelöst,  in  ersterem 
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Falle  ZU  einer  gelblicheo  Fltissi^eit,  Oitoraluminiam ,  ond  la 
letzterem  zu  einer  festen,  weifsen  Salzroasse,  schwefelsaurer 
Thonerde,  welche  dann  in  Wasser  aufgelöst  werden  kann.  Die 
neutralen  Auflösungen  der  Thonerde  haben  einen  zosammen* 
ziehenden,  etwas  süfslichen  Geschmack.  Mit  Kohlensnre  kami 
sich  die  Thonerde  nicht  verbinden. 

Vom  ätzenden  Kali  und  Natron  wird  die  Thonerde  in  Menge, 
und  selbst  auch  von  der  Baryt-  und  Strontianerde,  anfgelöet» 
vom  ätzenden  Ammoniak  aber  in  sehr  geringer  Menge.  De- 
berhaupt  hat  dieselbe  zu  den  Alkalien,  den  alkalisdien  Erdea 
und  zu  einigen  der  stärkeren  Metalloxyde  ein  so  ausgezeich- 
netes Yereinigungsstreben ,  dass  sie  sich  gegen  dieselben  wie 
eine  Säure  verhält. 

Bei  chemischen  Analysen  bedient  man  sich  der  ätzenden 
Kalilauge,  um  die  Thonerde  aufzulösen  und  von  den  Metall- 
Oxyden  und  anderen  Hlrdafien  abzuscheiden,  welche  danüt  ver- 
bunden sein  können.  Aus  den  Auflösungen  in  ätzenden  Alka- 
lien wird  die  Thonerde  durch  Säuren  und  Ammoniaksalze  wie- 
der gefällt,  deren  Säure  das  feuerfeste  Alkali  sättigt,  während 
das  Ammoniak  ausgetrieben,  und  die  Thonerde  geftiUt  wffd 
Dabei  muss  man  jedoch  beobachten,  dass  man  die  Thonerde 
nach  ihrer  Wiederauflösung  in  der  zugesetzten  Säore,  weno 
das  Resultat  gewogen  werden  soll,  durch  kohlensaures,  iiiclit 
aber  durch  ätzendes  Ammoniak  niedersdilagen  muss,  wefl  sonst 
ein  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  ein  wenig  Erde  in  der 
Auflösung  zurückhält  Mit  kohlensauren  feuerfesten  Alkalien 
geht  sie  eine  im  Wasser  unlösliche  Verbindung  ein,  die  sich 
in  Säuren  mit  Aufl)rausen  auflöst  und  sich  gelinde  glühen  lässt, 
ohne  dass  sich  die  Thonerde  näher  mit  dem  reinen  Alkali  ver- 
bindet, und  ohne  dass  die  Kohlensäure  ausgetrieben  wird. 

Mit  Talkerde  und  Zinkoxyd  giebt  die  Thonerde  Verl»- 
düngen,  welche  in  der  Natur  vorkommen,  und  sehr  harte  und 
zum  Theil  edle  Steinarten  bilden,  welche  man  Spinell  (RubU- 
Spinell)  und  Gahnit  nennt  In  diesen  V^bindungen  spiek  die 
Thonerde  die  Rolle  einer  Säure,  und  sie  sind  in  einem  solchen 
Verhältnisse  zusammengesetzt,  dass  die  Thonerde  3mal  den 
Sauerstoff  der  Talkerde  oder  des  Zinkoxyds  enthält  Man  noint 
diese  Art  von  Verbindungen  Aluminaie.  Es  verdient  be- 
merkt zu  werden,  dass  sich  die  Thonerde  in  ihren  elektrooA- 
gativen,  im  Mineralreiche  vorkommenden  Verbindungen 
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m  der  in  SäDren  sebwerlöfiBchen  isomerischen  Modification  be- 
findet, und  dass  sie  auch  in  hoher  Temperatur  dem  Einfluss 
der  Alkalieo  zur  Zersetzung  der  Akminate  widersteht.  Da- 
gegra  geschieht  diese  Zersetzung  ohne  Schwierigkeit  durch 
Zosammensehmelzen  mit  zweifach -schwefelsaurem  Kali,  von 
dam  sie  schon  beim  anfangenden  Glühen  gelöst  werden.  Die 
Schwefelsäure  veranlasst  nämlich  die  Thonerde,  in  ihren  lös- 
Kchen  isomerischen  Zustand  überzugehen,  in  denselben,  worin 
sie  sieh  damit  als  Basis  vereinigt.  Die  auf  nassem  Wege  her- 
vorgebrachte Verbindung  von  Thraerde  mit  Talkerde,  z.  B. 
wenn  me  zusamoien  aus  einer  Auflösung  gerällt  werben ,  wird 
aar  unvollkommen  durch  kaustisches  Kali  zerlegt,  welches  nur 
eineo  Theil  der  Thonerde  daraus  zu  ziehen  vermag.  Enthält 
<ias  Thönerdebydrat  etwas  Talkerde,  so  hat  es,  selbst  wenn 
die  Tafterde  mir  %  Proc.  beträgt,  die  Eigenschaft,  sich  mit 
Wasser  zu  erwärmen,  wenn  es  nach  dem  Glühen  damit  be- 
feuchtet wird,  so  dass,  wenn  man  ein  Glas  oder  einen  Platin- 
tiegel in  der  Hand  hält  und  darin  die  geglühte  Erde  mit  Was- 
ser befeuchtet,  man  fühlt,  wie  sich  das  Gefäfs  erwärmt.  Diese 
Eischeinung  entsteht  indessen  durch  keine  chemische  Yerbin- 
dmig,  sondern  scheint  von  der  Erwärmung  durch  Befeuchtung 
herzariihreii,  welche  Pouillet  entdeckt  hat  (vergl.  Th.  I.  S. 
^£23.),  wiewohl  dieser  einer  von  den  Fällen  ist,  in  welchen  die 
Erwärmung  am  stärksten  ist.  Wird  die  so  geglühte  Erde  in 
ooncenlrirter  ChlorwasserstoiFsäure  aufgelöst,  so  bleibt  zuletzt 
ein  weiises  Pulver  unaufgelöst,  welches  am  längsten  der  Säure 
widerstdlit    Dieses  ist  das  Aluminat  der  Talkerde. 

Zar  Erkennung  der  Thonerde  benutzt  man  drei  ihrer  Ei- 
geosdiaften,  namKch  1)  ihre  Auflöslichkeit  in  kaustischem  Kali^ 
2)  ihre  Eigenschaft,  mit  Schwefelsäure  und  Kali  Alaun  zu  ge- 
ben, welchen  man  krystallisiren  lässt,  und  an  seiner  Krystall- 
gestalt  und  seinem  Geschmack  erkennt  und  3)  dass  sie,  mit 
salpetersaarem  Kobaltoxyd  befeuchtet  und  stark  erhitzt,  eine 
schön  blaue,  ungeschmolzene  Masse  giebt.  Diese  Probe  ist  von 
allen  die  leichteste  und  sicherste. 

Die  Thonerde  und  ihre  Salze  werden  sehr  viel  in  der 
Rrberei,  wegen  der  zuvor  erwähnten  Eigenschaft  dieser  Erde, 
ach  mit  Farbestoffen  zu  verbinden,  angewandt  Die  Verbin- 
ittigen  der  Thonerde  mit  Kieselsäure  machen  die  Hauptmasse 
von  Porzdlan,  FayenM,  Töpferwaare  und  Ziegel  aus,  mit  emem 
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Wort,  von  allen  den  technischen  Gegenständen,  vrozo  die  Ikon- 
arten  das  Material  abgeben. 
Die  f honerde  b^ldtt  aus: 

Proeente.  Alatte. 

AluminiiHn     .    •    53,3     ...     2 
Sauerstoff.    ..    46,7     ...    3 
Atomgewicht  642,332  =  Al^O^  oder  AL  ^ 

Das  künstlich  dargestellte,  sowohl  das  gefiillte  amorphe  ah 
auch  das  krystallisirte  Hydrat,  so  wie  anch  das  natürtiehfe,  wel- 
ches Gibbsit  genannt  wird,  bestehen  aas: 

Procente.  Alone. 

Thonerde  .    .    65,56    ...    1 
Wasser     .    .    34,44    ...    3 
Atomgewicht  979,97  =  AliP.     Aber   das  natürliche  Hydral, 
welches  den  Namen  Diaspor  hat,  bestdit  aus: 

ProcnHe.  AtoiM. 

Thonerde.    .    .    85,10    .    .    .    1  . 
Wasser    .    .    .    14,90    ...    1 
Atomgewioht  754,81  =  AlH. 

Schwefelaluminivm.  Man  kann  Schwefel  von  Alnmininm 
abdestilliren,  ohne  dass  eine  Vereinigung  vor  sich  geht  Lissl 
man  aber  Schwefel  auf  stark  glühendes  Aluminium  fallen,  so 
dass  es  sich  in  einer  Atmosphäre  von  Schwefelgas  befindet,  so 
geht  die  Vereinigung  unter  sehr  lebhaftem  Ei^lüben  der  ganzen 
Masse  vor  sich.  Das  Schwefelaluminium  ist  eine  schwarze  zn- 
saramengesinterte ,  halbmelallische  Masse,  die  unter  dem  PoUr- 
Stahle  eisenschwarzen  Metallglanz  annimmt.  An  der  Luft  riecht 
es  sehr  stark  nach  Schwefelwasserstoffgas,  schwillt  nach  und 
nach  auf  und  zerfällt  bald  zu  einem  grauweifsen  Pulver.  Auf 
der  Zunge  erregt  es,  mit  dem  Gerdhle  von  Wärme,  einen  ste- 
chenden Geschmack  nach  Schwefelwasserstoff.  In  reines  Was- 
ser gebracht,  entwickelt  es  rasch  Schwefelwasserstoff,  unter 
Abscheidung  von  Thonerde.  Das  Schwefelaluminium  ist  eine 
sehr  schwache  Schwefelbase,  deren  Salze  sich  durch  Einwir- 
kung von  Wasser  sehr  leicht  zersetzen,  unter  ümwandkmg  der 
Base  in  Thonerde.     Es  besteht  aus  1  Doppelatom  Aluminium 

und  3  At.  Schwefel,  AI 

Phasphoraluminium.     Man  erhält  diese  Verbrndung  dnrcA 
Erhitzen  des  Metalls  in  Phosphoi^as  oder  in  PhospiiorwiBser- 
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Stomps.'  Die  YerefoigiiDg  ist  vod  Feuererscheioung  begleitet 
Das  Pkosphoralominium  ist  eine  sebwarzgraue,  pulverige  Masse, 
die  wt^  dem  Polirstabl  duoklen  MetaUglanz  anoimiDL  An  der 
Luft  rieebt  es  beständig  nach  Phosphorwasserstoflgas,  und  in 
Wasser  oiydirt  es  sich,  unter  Entwicklung  desselben  Gases. 

Verbindungen  des  Aluminiums  mit  anderen  Metallen  sind 
noch  nicht  hervorgebracht  und '  untersucht  worden.  Es  ist  zu- 
weilen im  Gttsaeisen  enthalten,  und  beim  Eisen  werde  ich  auch 
sein  Vorkonuaeo  im  indischen  Stahl  anführen.  Nach  Klau.er 
soll  man  ein  Amalgam  von  Aluminium  erhalten  können,  wenn 
man  in  einen  Alaunkrystall  eine  Höhlung  bohrt  und  Natrium- 
amai{^  in  dieselbe  legt  Dieses  konunt  dann  in  eine  roti- 
reode  Bewegung,  welche  eine  halbe  Stunde  lang  fortdauern 
kamt  Nach  beendigter  Bewegung  hat  man  ein  Aluminiun^ 
amalgam,  das  eine  etwas  gröfsere  Gonsistenz  hat,  als  das  Na- 
triomamalgam ,  und  aus  welchem  Säuren  das  Aluminium  unter 
Eatwickelang  von  Wasserstofigas  ausziehen. 

10.    Beryllium.    {Glycium.) 

Das  Beryllium  ist  ebenfalls  zuerst  von  Wohl  ei*,  auf  ganz 
iaaloge  Weise  wie  das  Aluminium,  dargestellt  worden.  Chlor- 
beryllimn  m'rd  in  einen  Platintiegel  schichtweise  mit  plattge« 
drückten  Stücken  von  Kalium  gelegt,  vermittelst  euies  Drahtes 
d^  Dedtel  auf  den  Tiegel  befestigt,  und  dieser  über  einer 
Spinloslampe  erwärmt  Die  Reduction  geht  dann  in  einem  Au- 
genblick und  mit  se  heftiger  Feuerentwickelung  vor  sich,  dass 
der,  Tiegel  weifsglühend  wird.  Man  lässt  ihn  völlig  erkalten 
and  wirft  ihn,  nachdem  der  Deckel  abgenommen  ist,  in  ein 
grofses  Glas  voll  Wasser.  Die  geschmolzene  graue  Masse  aus 
.  ChlorkaUum  und  Beryllium  löst  sich  unter  schwacher  Entwicke* 
long  eiaes  übelriechenden  Wasserstoffgases  auf,  und  das  Beryl- 
limn  sdimlet  sich  als  ein  schwarzgraues  Pulver  ab,  welches 
man  abfiltrirt,  auswäscht  und  trocknet  In  diesem  Zustande 
bildet  das  Beryllium  ein  dunkelgraues  Pulver,  welches  ganz 
das  Ansehen  eines  in  fein  zertheiltem  Zustande  gefällten  Me- 
talls hat  Unter  dem  Polirstalil  nimmt  es  einen  dunklen  Me- 
taUglanz an.  Da  es  bei  der  heftigen  Hitze,  womit  es  reducirt 
wird,  keine  Art  von  Zusanunenhang  annimmt,  so  kann  man 
vennuthen,  dass  es  sehr  schwerflüssig  sei.  Bei  gewöhnlicher 
lenq^eratur  oxydirt  es  sieh  weder  in  der  Luft»  noch  in  Wasser, 
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auch  wenn  dieses  kochend  ist.  An  der  Luft  erhitzt,  entstindel 
es  sich  und  verbrennt  mit  grofsem  Glänze  zu  weifser  Beryll- 
erde; es  muss  aber  bis  zum  Glühen  erhitzt  werden.  In  Sauer^ 
stoffgas  geht  diese  Verbrennung  mit  aofserordentlichem  Glaoze 
vor  sich;  die  dadurch  entstehende  Berylierde  zeigt  aber  keine 
Art  von  Schmelzung.  Enthält  das  Metall  Beryllerdehydrat  bei- 
gemengt, wie  es  zufolge  einer  unvollständigen  Reduction  der 
Fall  sein  kann,  so  sieht  man  bei  seiner  Verbrennung  im  Saaer- 
stoffgase  eine  Flamme  entstehen,  die  von  Wassersioffgas  ans 
dem  zersetzten  Hydratwasser  heirührt.  In  verdünnten  Säurea 
löst  sich  das  Beryllium  unter  Entwickelung  von  WasserstOi^gas 
auf;  in  erwärmter  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Eniwicke- 
lung  von  schwelligsaurem  Gas,  und  in  Salpetersäure  unter  Ent- 
wickelung von  Stickoxydgas.  Eben  so  wird  es  unter  Wasser- 
stoffgas-Entwickelung  von  einer  Auflösung  von  kauscischem  Kau 
aufgelöst;  von  Ammoniak  dagegen  wird  es  nicht  angegriffen. 

Das  Atomgewicht  des  Berylliums  ist  sehr  lai^e  Zeit  ans 
der  Zusammensetzung  seines  schwefelsauren  Salzes  zu  331,16 
berechnet  gewesen.  Aber  nun  hat  Awdejew  unter  H.  Ro- 
se *s  Leitung  gezeigt,  dass  dieses  schwefelsaure  Salz  ein  basi- 
sches ist,  und  dass  die  Schwefelsäure  darin  mit  zweiisal  ao 
viel  Beryllerde  gesättigt  ist,  als  in  dem  neutralen  Salze.  Wipd 
ein  Gemenge  von  BeryUerde  und  Kohle  in  einem  Strome  von 
trockenem  Chlorgas  geglüht,  so  sublimirt  sich  Chlorberyllium,  in 
welchem  das  Beryllium  mit  doppelt  so  viel  Chlor  verbunden 
ist,  als  es  nach  dem  jetzt  angeführten  Atomgewicht  würde  auf- 
nehmen können.  Awdejew  hat  aus  seinen  Versuchen  den 
Schluss  gezogen,  dass  das  Chlorberyllium  aus  1  Atom  Beryl- 
lium und  1  Aequivalent  Chlor  bestehe,  und  hiemach  berecbaet 
er  das  Atomgewicht  des  Berylliums  zu  58.04.  Dieses  Atom- 
gewicht ist,  wenn  man  das  des  Wasserstoffs  ausnimmt,  niedri- 
ger als  das  aller  anderen  Grundstoffe.  Es  ist  nicht  recht 
wahrscheinlich,  dass  ein  basisches  Metall,  dessen  Verbindungen 
sich  aufserdem  nicht  durch  ein  niedrigeres  specifisches  Gewicht 
auszeichnen,  ein  so  niedriges  Atomgewicht  habe.  Wahrschein- 
licher ist  es,  dass  das  Chbrberyllium,  welches  auf  diese  Weise 
erhalten  wird,  eben  so  wie  das  auf  dieselbe  Weise  gebildete 
Chloraluminium,  aus  2  Atomen  Radical  und  3  AequivalenleQ 
Chlor  besteht,  in  welchem  Fall  das  einfache  Atom  87,124  und 
das  doppelte  oder  das  Aequivalent  174,248  wiegt    Es  gehört 


dennoch  zn  den  leicktesten.  Das  Symbol  für  das  Beryllium 
ist  versckiedeB,  nämKcb  rz  .G  von  Glucine,  dem  französi- 
schen Namen  der  Berylleide,  und  =  Be,  von  Beryll.  Das 
erslere  fast  den  Vortheil,  dass  der  Buchstabe  G  in  dem  Sym- 
bol von  keiflem  andern  einfachen  Körper  enthalten  ist  Das 
ileqoivaJent  ist  =  €r  oder  Be. 

Die  Beryllerde  wurde  1797  von  Vauquelin  in  zw«  Edel- 
steinen,  dem  Smaragd  und  Beryll,  entdeckt,  und  ist  seit- 
dem noch  in  einigen  wenigen  anderen  Steinarten  aufgefunden 
worden.  Man  erhält  sie  am  besten  aus  dem  Beryll ,  von  wel* 
ehern  sie  aach  ihren  Namen  erhalten  hat,  namentlich  aus  dem 
gemeinen,  undurchsichtigen,  einem  weniger  selten  vorkonunen- 
den  Mineral.  Der  Beryll  enthält  13%  Proc.  Beryllerde,  in 
Yerbindung  mit  Kieselsäure  und  Thonerde.  Der  Beryll  wird 
im  Porphyrmörser  ganz  fein  gepulvert  und  geschlämmt,  nach- 
her mit  3  Theilen  kohlensaurem  Kali  im  Platintiegel  zusanmien- 
gescbmolzen.  Die  gebrannte  Hasse  wird  in  Ghlorwasserstoff- 
säare  an%el8et  und  dann  vorsichtig  bis  zur  trockenen  Masse 
abgedünstd,  nachher  wieder  in  Wasser  aufgelöst,  wobei  die 
Kieselsäure  unaufgelöst  zurückbleibt  Die  Auflösung,  welche 
mm  Qitoraluminium  und  Chlorberyllium  enthält,  wird  nüt  ätzen- 
dem Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag  gut  ausgewaschen 
md,  ohne  ihn  vorher  zu  trocknen,  mit  einer  Auflösung  von  koh- 
lensaurem Ammoniumoxyd  macerirt,  wodurch  die  Beryllerde  auf- 
gelöst wird,  die  Thonerde  aber  ungelöst  zurückbleibt;  hierzu 
ist  jedoch  eine  sehr  grofse  Menge  kohlensaures  Ammoniumoxyd 
erforderlich.  Die  Autfösung  wird  dann  abfiltrirt  und  nachher  das 
kohlensaure  Ammoniumoxyd  durch  Kochen  ausgetrieben.  Dabei 
s6Uägt  sich  ein  weifses  Pulver  nieder,  welches  kohlensaure 
Beryllerde  ist.  Durch  Waschen,  Trocknen  und  Glühen  bekommt 
man  die  Erde  rein  und  frei  von  Kohlensäure.  , 

Bert  hier  hat  eine  wohlfalere  Methode  zur  Trennung  von 
Beryllerde  und  Thonerde  angegeben.  Mau  löst  die  durch  Am- 
moniak gefällten  gemengten  Erden ,  nach  dem  völligen  Auswa- 
sehen, in  kaltem  kaustischen  Kali  auf,  wobei  eingemengtes  Ei- 
senoxyd zurückbleibt,  sättigt  die  KalHösung  mit  Salzsäure,  und 
fldilägt  die  Erde  aus  der  Säure  mit  kaustischem  Ammoniak  nie- 
der. Der  Niederschlag  wird  ausgewaschen,  mit  Wasser  ange- 
ithrt  und  Schwefligsäuregas  hineingeleitet,  bis  alles  wieder 
aufgelöst  ist,  worauf  man  die  Auflösung  so  lange  kocht,  als 
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noch  Sohwefligsäuregas  weggeht  Dabei  sdilägt  sieh 
schWefligsaurq  Thonerde  in  Gestalt  eines  schweren  Pulvers  nie- 
der, weldies  sich  leidit  abscheiden  und  auswaschen  lässt  In 
der  Flüssigkeit  bleibt  die  BeryUerde  aufgeliist,  md  kann  dwrch 
Ammoniak  niedergeschlagen  werden.  Diese  Trenwuigsmelhode 
der  beiden  Erden  ist  schärfer  als  die  mit  kohlensaurem  Aoh 
moniak,  welches  mit  der  Beryllerde  stets  etwas  Thoserde 
auflöst. 

Die  reine  BeryUerde  hat  weder  Greruch  noch  Gescbmadc. 
Sie  ist  im  Wasser  völlig  unauflöslich  und  giebt  damit  einen 
Teig,  der  zwar  einigen  Zusammenbang,  aber  keine  Bikkamkeit 
besitzt.  Sie  ist  unschmelzbar  und  erhärtet  nicht,  wie  die  Thon- 
erde, im  Feuer.  Ihr  specifisches  Gewicht  ist  2,967.  Die  on* 
geglühte  Erde  wird,  wie  die  Thonerde»  von  den  ätzenden  feaer* 
beständigen  Alkalien,  nicht  aber  vom  Ammoniak  au%elöat^  Eine 
Lösung  von  Beryllerde  in  vm'döantem  kaustischen  Kali  eine 
Weile  gekocht;  lässt  die  aufgelöste  BeryUerde  fallen,  so  dass 
sie,  wenn  man  das  Kochen  hinreichend  lange  fortsetzt,  vöUig 
daraus  niedei^eschiagen  wird.  Dagegen  kann  eine  Loam^ 
derselben  in  concentrirtem  kaustischen  Kali  gekocht  werden, 
ohne  dass  sich  die  Erde  daraus  abscheidet  Wird  sie  aber 
mit  Wasser  verdünnt  und  dann  gdcocht,  so  schlägt  sie  sich 
daraus  nieder.  Man  hat  bemerkt,  dass  sie  bei  einem  gewissen 
Grade  von  Verdünnung  am  schnellsten  und  voUständi^eD  nie- 
derfällt,  und  dass  bei  einer  gröfseren  oder  geringeren  Wasser- 
quantität  die  Abscheidung  nicht  vollständig  geschieht  Die  auf 
diese  Weise  abgeschiedene  Erde  hat  eine  Veränderung  erütteii, 
indem  sie  nun  unlöslich  ist  in  kaltem  concentririen  Kali;  beim 
Sieden  löst  sie  sich  jedoch  darin  auf.  Die  durch  Sieden  ge- 
lallte Erde  enthält,  wenn  sie  richtig  ausgewasdien  worden  isl^ 
kein  Kali,  und  sie  befindet  sich  im  Zustande  von  Hydrat  Ung<^- 
glühete  Beryllerde  wird  von  kohlensauren  Alkalien  aufgelöst  vor 
allen  von  kohlensaurem  Ammnniumoxyd.  Die  durch  Sieden  ans 
kaustischem  Kali  gerällte,  so  wie  auch  die  geglühete,  ist  darin 
unlöslich.  Dagegen  löst  sich  die  durch  Sieden  aus  KaU  gefäUte 
Erde  leicht  in  Säuren.  Man  hat  vorgeschlagen,  die  Eigenschaft 
der  Beryllerde,  sich  im  Sieden  aus  einer  verdünnten  Lösui^ 
in  Kali  niederzuschlagen,  bei  Analysen  zur  quantitativen  Schei- 
dung derselben  von  Thonerde  anzuwenden,  da  diese  im  Sieden 
nicht .geiaUt  wird;  aber  bei  den  in  dieser  Hinsicht  angesteikeB 
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Yemicheii  hai  es  sich  gezeigt,  dass,  wenn  diese  beiden  Er- 
den gemeilgt  mnd,  ein  wenig  Thonerde  mit  der  Beryllerde  ge^ 
fiAlt  wird,  md  ein  ivenig  Berylierde  in  der  Thon^de  bleibt» 
so  das  ifiese  Scfaeidwigsniethode  bei  quantitativen  analytischen 
Tenaehen  sabwerüch  als  völlig  zuverlässig  angesehen  werden 
iano.   Bie  Beryfierde  kann  we^n  ihrer  AoflösKcbkeit  in  kau- 
stischeffl  Kali  mit  der  Thonerde  sehr  leicht  verwechselt  wer* 
deo.   Sie  unterscheidet  sich  aber  davon  ä)  durdi  ihre  Auflös- 
Hdikeit  in  kohlensaurem  Ammoniak ,   b)  dadurch,  dass  sie  mit 
Schwefelsäure  und  Kali  keinen  Alaun  giebt,   c)  dass  sie  mit 
Kebailninlion,  wie  die  Thonerde  behandelt,  nidit  blau  wird, 
d)  durch  ihre  Eigenschaft,    im  Sieden   ans  einer  verdönnien 
LösoDg  in  kaustischem  Kali  niederzufallen.     Auch  bietet  das 
Raarberyllinndcalium  ein  Haupt -Dnterscheidnngsmittel  der  Be- 
ryHerde  von  anderen  Erden  dar;  dieses   Salz  scheidet  sich 
flämüch  in  krystalüniscfaen  Schuppen  aus,  wenn  man  eine  er- 
hitzte und  nicht  zu  verdünnte  Lösung  eines  Beryllerdesalzes 
nit  einer  Lösung  von  Fluorkalinm  .vermischt    Ihre  Verwandt- 
sdiaft  zu  den  Säuren  ist  stärker,   als  die  der  Thonerde,  aber 
schwächer,  als  die  der  Talkerde.    Sie  giebt  mit  Sauren  sübe, 
lasainnienziebende  Salze,  wovon  sie  auch  in  der  französischen 
and  engliachen  Nbmenclatur  den  Namen  Glycine  oder  Stifs- 
erde  (vom  griechischen  Worte  ykvTsv^j  süfs)  erhalten  hat    Da 
jedodi  auch   die  Yttererde  und  unter  den  Metallen  das  Mei 
ond  Cerium  süfse  Salze  geben,  so  wird  der  in  der  deutsdiM 
Nomenclatur  gewöhnlidie  Name  Beryllerde  vorgezogen. 
Die  Beryllerde  besteht  aus: 

Procenle.  Atome. 

Beryllium.  .  .  36,742  ..12 
Sauerstoff  .  .  63,258  ..13 
Binsicbtiich  ihres  Atomgewichts  und  der  Anzahl  von  ein- 
beben  Atomen,  die  sie  enthält,  sind  die  Meinungen  getheik 
Nftch  Awdejew*s  Ansidit  besteht  sie  aus  1  Atom  von  jedem 
Bemeote  =  <t  oder  Be,  mit  einem  Atomgewicht  von  158,084. 
Nidi  dem,  was  ich  für  wahrscheinlicher  hahe ,  besteht  sie  aus 
2  Atomen  Radical  und  3  Atomen  Sauerstoff  =r  6  oder  Se,  mit 
^m  Atomgewicht  von  474,248.  Ich  komme  auf  diesen  Ge- 
genstand bei  Abhandlung  der  Gründe  fdr  die  Bestimmung  der 
Atomgewichte  der  einfachen  Grundstoffe  wieder  zurück. 

Die  Beryllerde  hat  auch  ein  Hydrat,  welches  man  erhält, 
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wenn  Chlorberyllium  mit  kaustischem  Ammoniak  im  Ueber- 
schuss  gefallt  wird.  Es  ist  ein  weifses  voluminöses  Pulver,  w^ 
cbes  vollkommen  dem  Thonerdehydrat  §ieidit.  Es  zkItA  Koh* 
lensäure  an,  wenn  es  an  freier  Luft  getrocknet  wird.  Dieses  Hy* 
drat  enthält  sehr  viel  Wasser.  Nach  des  Grafen  Schaf  fgotsch 
Versuchen  besteht  es  nach  dem  Trocknen  bei  +  100<>  aus: 


Procente. 

Atome. 

Beryllerde    . 

.    .    52,5    . 

.    3    1 

Wasser    .    . 

.    .    48,5    . 

.    4    4 

Es  ist  also  entweder  36  +  4ft,  oder  &  +  AÜ.  Das  er- 
Stere  wäre  ein  sehr  ungewöhnliches  Verhältnisse  das  letztere 
hat  gröfsere  Wahrscheinlichkeit  für  sich. 

Schwefelberyllium  bildet  sich,  unter  glänzender  Feuer- 
erscheinung, wenn  Beryllium  bis  zum  Glühen  in  Schwefelgas 
erhitzt  wird.  Es  ist  eine  graue,  ungeschnnolzme  Masse,  die  nn 
Wasser,  ohne  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas,  jedoch 
nur  schwer,  auflöslich  ist.  Auf  nassem  Wege  wird  es  erhal- 
ten, wenn  man  neutral^  Chlorberyllium  mit  einem  alkalischea 
Sulfhydrat  vermischt,  wodurch  sich  WasserstoflEsulfid  entwid^^ 
und  SchwefelberylUum  niedergesdilagen  wird  ia  Gestah  eines 
weilsen  schleimigen  Ntedersdilags,  der  wahrscheinlich  die- 
misch  gebundenes  Wasser  enthält.  Von  Säuren  wird  es  lacht 
zersetzt,  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas.  Es 
ist  eine  ziemlich  starke  Schwefelhase,  welche  mit  fast  aüen 
Sul6den  auflösliche  Schwefelsalze  bildet  Wiewohl  sich  das 
Beryllerdehydrat  Tür  sidi  nicht  zersetzt,  wenn  man  durch  €»n 
Gemenge  desselben  mit  Wasser  einen  Strom  von  Schwefelwas- 
serstoffgas leitet,  so  geschieht  dies  doch,  unter  Bildung  eines 
sich  auflösenden  Beryllium -Schwefelsalzes,  wenn  man  gleich- 
zeitig ein  Sulfid,  z.  B.  das  von  Arsenik  oder  von  Molybdän, 
zusetzt. 

Phosphorberyllium  entsteht,  ^enn  das  Metall  in  gasförmi- 
gem Phosphor  erhitzt  wird,  wqbei  es  mit  Lebhaftigkeit  ver- 
brennt. Die  Verbindung  ist  grau ,  pulverförmig  und  entwickelt 
in  reinem  Wasser  selbstentzündlicheis  Phosphorwasserstoffgaa 

Verbhidungen  von  Beryllium  mit  anderen  Metallen  smd 
nicht  bekannt 
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11.    Yttrium. 

• 

Ullier  diesem  Namen  werden  nicht  weniger  als  drei,  mit 
eiiumder  gemaigte  und  noch  nicht  mit  vöHiger  Sicherheit  von 
emander  scheidbare,  metaUisdie  Körper  verstanden,  deren  ge* 
neogte  Oxyde  bisher  für  eine  einzige  ungemengte  Erde  ge- 
lialten  worden,  die  man  YUererde  nannte. 

lAe$e  Erde  wurde  1794  von  Ga doli n  in  einem  schwar- 
zen Ifiaeral  entdeckt,  welches  in  einem  Feldspathbruch  bei 
Ttierby  in  Roslagen  in  Schweden  vorkommt,  und  erhielt  nach 
diesem  Fondorte  den  Namen  Yttererde.  Das  Mineral  ist  in  der 
Miaeralogie  Gadolin  zu  Ehren  Gadolinit  genannt  wordea 
Naciilier  ist  es  an  mehreren  Orten  von  Scandinavien  gebunden 
worden;  z.  B.  an  mehreren  Orten  in  Dalama,  auf  Bornholm 
oad  auf  Hitteröe  in  Norwegen. 

Ak  Yauqueiin  einige  Jahre  nachher  die  Beryllerde  eni* 
deckte,  glaubten  mehrere  Chemiker,  dass  diese  Erden  identisdi 
seien,  bis  Ecke b er g  1802  ihre  Verschiedenheit  bestimmt  dar« 
legte  und  es  demselben  glückte,  aus  der  Gadolin'schen 
Tttererde  ungefähr  10  Procent  von  ihrem  Gewichte  Beryllerde 
amnuiehen.  1814  glückte  es  mir,  Geroxyd  daraus  abzuschei- 
den, in  weldiem  Mos  ander  1841  eine  bedeutende  Portion 
Laadianozyd  fand.  1842  machte  Th.  Scheerer  darauf  auf- 
merksam, dass  die  Tttererde  beim  Glühen  gelb  und  durch  Re« 
dodioo  farblos  erhalten  weiden  könne,  was  die  Gegenwart  d« 
nesKörpars  andisutete,  der  höher  oxydirt  werden  kann.  Schee* 
rer  vermutete,  dass  dieser  entweder  das  Oxyd  eines  neuen 
Metalls,  oder  eins  der  Oxyde  sei,  welche  das  Ceroxyd  in  dem 
Mineral  Cent  begleiten.  Bei  den  Versuchen,  welche  Biosan« 
der  1843  anstellte,  um  ein  solches  vermuthetes  Oxyd  9us  der 
Tttererde  auszuziehen,  fand  derselbe,  dass  das  Gelbfärbende 
•ia  der  Yttererde  keins  von  den  Oxyden  ist^  die  im  Gerit  vor- 
kommen, und  dass  sich  die  Erde,  wiewohl  unvollkommen, 
scheiden  lasse  in  das  gelbe  Oxyd  und  in  zwei  ungefärbte  Er^ 
den.  Die  von  Gadolin  entdeckte  Erde  war  also  ein  Gemenge 
von  nicht  wemger  als  6  damals  noch  unbekannten  Körpern. 

Man  ertialt  die  Yttererde,  d.  h.  das  Gemenge  von  den  3 
dben  erwähnten  Erden,  aus  dem  Gadolinit  auf  folgende  Weise: 
Das  Mineral  wird  zu  Pulver  gerieben  und  nüt  Königswasser 
gduMdit»  bis  das  Ungelöste  farblos  geworden  ist    Die  Lösung 
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wird  dann  in  einem  Gefafee  von  Glas  oder  Porzellan  im  Was- 
serbade  bis  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Was- 
ser Übergossen  und  die  Loeuog  von  der  Kieseisäore,  die  dardi 
ein  wenig  Eisenoxyd  röthlich  gefärbt  ist,  djfiltrirt.  fiau  tropt 
man  oxalsaures  Ammoniak  tn  die  Lösnng,  bis  dadoreh  kak 
Niederschlag  mehr  entslefat.  In  der  Lösung  bleiben  iwm  Se* 
ryllerde  und  Eisenoxyd  mrüdc,  und  der  Niederschlag  bmtik 
aus  oxalsaurer  Yttererde,  Ceroxyd  und  Lanthanoxyd,  verun- 
reinigt durch  oxalsaures  Manganoxydul  und  mne  Spar  oxal 
saure  Kalkerde.  Die  Oxalsäure  darin  wird  dofch  Ghihen  2iP 
stört  und  die  rückständige  Erde  in  wenig  Salxsäure  to^elöit 
Die  erhaltene  Lösung  wird  mit  einer  gesätligien  Lösung  va 
schwefelsaurem  Kali  in  Wasser  verdünnt,  die  man  in  ernfjn 
Menge  zusetat,  wodurch  gewöhidi(A  ein  weifaer  Niederscklag 
entsteht.  Dann  setzt  man  eine  Kruste  von  krystaUeiilai 
schwefelsauren  Kali  hinein,  welche  bis  an  die  Oberläehe  der 
Flüssigkeit  reichen  muss.  Hat  omd  ketne  so  grofre  Kryatal- 
kruste,  so  wird  eine  kleinere  mittelst  eines  Piatindrahls  so  imr 
emgeh»gt,  dass  sie  in  der  Oberfläche  <ier  Flüssigkeit  erhahea 
wird.  Dadurch  werden  DoppelsahEe  von  schwefiekaurem  KaK 
mü  schwefelsaurem  Geroxyd  und  mit  schwefelsaurem  Lantkaa- 
oxyd  ausgefällt,  die,  wiewohl  sie  von  reinem  Wasser  aa%9* 
löst  werden,  in  einer  mit  schwefelsaurem  Kali-gesättigten  flia- 
sigkeit  vollkommen  unlöslich  sind.  Dm  diese  Sättigung  irofl- 
ständig  zu  erhalten,  muss  das  schwefelsaure  Kali  in  derOiwr- 
fläche  der  Flüssigkeit  erhalten  werden,  damit  dieeelbe  wk 
da  gesättigt  werden  kann.  Die  Lösung  wird  von  den  Dsppat 
salzen  abfiltrirt,  die  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  sckve» 
feisaurem  KaH  gewaschen  werden  können.  Die  darchgepa- 
gene  Flüssigkeit  wird  nun  mit  kaustischem  Kali ,  was  man  n 
Ueberschuss  hinzusetzt,  oder  mit  oxalsaurem  Kah  niederge- 
sdilagen.  Im  ersten  Falle  bekommt  man  ein  gdatiaisea  Hy* 
drat,  welches  sich  nur  langsam  auswasehen  lässt  Im  IsIsM 
Falle  erhält  man  einen  schweren  mid  leicht  auszuwasohendea 
Niederschlag,  der  ein  Deppelsalz  von  oxalsaurer  Yttererde  auft 
oxalsaurem  Kali  ist.  Dieser  Niederschlag  wird  geglüht  vai 
das  Kali  daraus  ausgewaschen.  Jetat  ist  noch  übrig,  Mangaa- 
oxyd  und  Kalkerde  daraus  abzuscheiden.  Zu  diesem  Zweck 
wird  die  Erde  in  Salpetersäure  aufgdöst,  die  Lösung  zur  Trockaa 
verdunstet  und  das  Salz  in  der  Saodbadhitze  geschmolzen,  hia 
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das  Mangsnsdsi  darm  danch  die  Hitze  zersetzt  wordea  ist 
Man  übergjefet  es  dann  mit  seiner  4  bis  5faciiea  Voiummen^ 
Wassers,  wobei  eine  scfafwarzbranne  Masse  angelöst  bleibt^  die 
■tan  dbSbrirL  Die  durchgegangene  Lösung  ist  frei  von  Man- 
gan, Aer  das  Wasser,  wootit  der  Rückstond  auf  dem  Filtram 
g&wasc^n  wird,  wird  manganhaitig  und  wird  deshalb  nittiA  zu 
der  Lösong  gegossen,  sondern  abgedunstet  und  das  rückstän- 
dige Salz  auf  dieselbe  Weise  geschoiolzen. 

Die  manganfreie  Lösung  wird  mit  kohlensaurefreiem  kau- 
lüschen  Aronaoniak  im  geringeB  (Jebersohuss  vermischt,  woU 
dmiii  durobgertlbrt^  dann  mit  Wasser  verdünnt  und  filtnnrt;  das 
YltererdehydraC  bleibt  auf  dem  Fütrmn  und  wird  darauf  wohl 
ansgewascfaen.  Die  Kalkerde  bleibt  in  der  Flüssigkeit  aufge* 
tust.  Das  gewiföchene  und  getrocknete  Hydrat  lässt  dann  beim 
GHAen  reine  Yttererde  zurück. 

Sie  ist  nun  blassgelb.  So  wie  sie  beim  Glühen  der  oxai- 
saaren  Yttererde  zurückbleibt,  ist  sie  weniger  gelb,  aber  dies 
ist  nur  die  Folge  einer  feineren  Yertheilung.  Ihr  specifisches 
Gewicht  ist  nach  Eckeberg's  Wägung  =  4,842.  Sie  iA 
riso  schwerer  als  die  Baryterde.  Sie  löst  sidi  leicht  in  ver- 
dünnten SSoren,  besonders  bei  gelinder  Erwärmung.  Hat  man 
sie  einen  oder  zwer  Tage  in  offener  Luft  liegen  lassen,  so  löst 
sie  sMi  mit  Entwidcelong  von  Kohlensäuregas  auf,  was  sie  äll- 
mäHg  aus  dar  Luft  aufnimmt.  Ihre  gesättigten  Lösungen  in 
Säuren  sind  ferblos  uitd  von  emem  süfeen  tieschmack.  Meh*- 
rere  von  diesen  geben  Salze,  die  einen  schwachen  Stich  in's 
AmethystroAe  haben.  Sie  unterscheidet  sich  von  den  vorher- 
gehenden &den  dadurdi,  dass  sie  aus  ihren  Auflösungen 
dwoh  Kalimneisencyanür  (Blutlac^ensalz)  niedergeschlagen  wird. 
Uebergiefst  man  die  geglüfaete  Erde  mit  Wasser,  so  vereinigt 
sie  sich  nicht  damit,  aber  kanstisdie  Alkalien  fällen  sie  in  Ge- 
stalt von  Hydrat,  wenn  man  sie  im  Ueberschoss  zusetzt,  im 
eotg^ngesetzten  Falle  in  <jestalt  eines  basischen  Salzes. 

Das  Sydrat  fällt  als  ane  voluminöse,  halb  durchsichtige 
Masse  nieder,  die  auf  dem  Fillrum  gelatinös  wird  und  sich 
de^rib  schwierig  auswaschen  lässt.  Es  verwandelt  sich  wäh» 
rend  des  Waschens  und  Trocknens  grofsen  Theils  in  kohlen- 
saures Salz  ond  löst  sich  dann  unter  Brausen  in  Säuren  auf. 
Das  Hydrat  wird  nicht  von  kaustischem  Kali  aufgelöst,  weder 
kalt  noch  im  Sieden«    Enthtfk  es  Beryllerde»  so  zieht  Kali  nur 
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einen  Theil  von  dieser  ans.  Aber  es  löst  si^  leieht  in  kok- 
lensaurem  Ammoninmoxyd ,  und  aus  dieser  Lösung  sdiiefai 
nach  einigen  Stunden  kleine  Krystallean,  die  ein  Doppsbak 
von  kohlensaurer  Tttererde  und  kohlensaurem  ArauKMiiamoxyd 
sind,  die  sich  nicht  wieder  in  einer  gröberen  Menge  von  za- 
gesetetem  kohlensauren  Ammoniunioxyd  auflösen.  Hat  mn  | 
das  gewaschene  Hydrat  oder  die  kohlensaure  Yttererde  in  kohles- 
saurem  Ammoniumoxyd  aufgelöst,  so  iallt  die  Erde  beim  Kooken 
vollkommen  daraus  nieder.  Fällt  man  aber  eine  Yttererde^ 
sung  mit  kohlensaurem  Ammoniumoxyd  im  Udierschttss»  tr 
dass  sich  die  gefällte  Erde  in  diesen  wieder  aufgekist  hä, 
und  kocht  dann  die  Flüssigkeit,  bis  der  Uebersdiuss  aa  Am- 
moniak daraus  entfernt  worden  ist ,  so  fallt  die  Erde  zwar  im 
Anfonge  nieder,  aber  sie  treibt  nachher  Ammoniak  ans  lui 
löst  sich  iu  der  Flüssigkeit  auf  Die  kohlensaure  Yttererde 
wird  von  kohlensaurem  Natron  aufgelöst,  und  füllt  dann  dams 
nach  ein  paar  Tagen  in  kleinen  Krystallkömem  wieder  nieder, 
virelche  ein  Doppetsalz  von  Kohlensäure  mit  Natron  oad  mit 
Yttererde  sind. 

Die  Yttererde  ist  eine  sehr  starke  Salzbasis;  mengt  vm 
sie  nach  dem  Glühen  mit  wenig  Wasser,  legt  sie  dann  auf 
geröthetes  Lackmuspapier  und  lässt  sie  darauf  trodLen  we^ 
den,  so  ist  die  blaue  Faii>e  wieder  hergestellt,  wenn  man  die 
Erde  wieder  davon  entfernt  Die  kohlensaure  Yttererde  braocb 
eine  sehr  strenge  ^Glühhitze,  um  völlig  von  Kohlensäure  befM 
zu  werden.  Wird  ihr  Hydrat  mit  Wasser  gemengt  und  CUor- 
gas  eingeleitet,  so  löst  sie  sich  am  Ende  vollkommen  und  ohoe 
Farbe  auf  Mengt  man  die  Yttererde  sehr  innig  mit  reiner 
Kohle  und  glüht  das  Gemenge  in  einem  Porzellanrohr,  diirdi 
welches  ein  Strom  von  trockenem  Cbloi^as  geleitet  wird,  » 
bildet  sich  unter  Entwickelung  von  KohlenoKydgas  Chloryttriov, 
aber  es  verflüchtigt  sich  kein  Theil  davon  aus  der  Kohle.  Was 
man  als  sublimirtes  Chloryttrium  angegeben  hat^  welches  bei  die- 
ser Gelegenheit  erhalten  werden  sollte,  ist  nichts  Anderes  ak 
Chlorberyllium  gewesen,  und  daher  ist  auch  das  Yttriimii  wel- 
ches daraus  niit  Kalium  reducirt  wurde,  nur  Beryllium  gewesea. 

Die  Yttererde  besteht  aus: 


Praccat«. 

AtOM. 

Radicalen  .    . 

.     80,1     . 

.     .     1 

Sauerstoff  .    . 

.    19,9    . 

.     .     1 
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und  ihr  Atomgewicht  ist  502,514;  aber  auf  diese  Zahl  kann 
kein  beeosderer  Weith  gelegt  werden,  so  lange  die  Erden, 
ans  denen  äe  gemengt  ist,  nicht  quantitativ  geschieden  und 
einzeln  analysirt  worden  sind. 

leb  will  nun  anführen,  was  über  die  verschiedenen  Kör- 
per, aus  denen  die  Yttererde  gemengt  ist,  bis  jetzt  ausgemit- 
tdt  worden  ist  Das  Yereinigungsstreben  derselben  zu  Säuren 
ist  Dicht  gleich  stark,  so  dass,  wenn  man  die  Yttererde  in  Sal- 
fietersäore  auflöst  und  die  Lösung  mit  kaustischem  Ammoniak 
'^kleinen  Portionen  nach  einander  fällt,  so  z.  B.  dass  nur  Vi^ 
oder  Vis  davon  jedes  Mal  niedergeschlagen  wird,  diese  Nie- 
derschläge eine  verschiedene  Zusammensetzung  haben.  Der 
erste  Niederschlag  wird  beim  Glühen  tief  gelb,  der  zweite 
kommt  diesem  in  der  Farbe  nahe  und  die  folgenden  immer 
weniger;  in  demselben  Mafse  beginnen  die  Niederschläge, 
welche  basische  Salze  sind,  während  ihres  Trocknens  sich  ins 
Reihe  zu  ziehen.  Zuletzt  erhält  man  Niederschläge,  die  nicht 
sichtbar  roth  werden  beim  Trocknen,  und  beim  Glühen  keine 
roihe  Dämpfe  geben,  sondern,  gleichwie  Thonerdehydrat,  de- 
crepitiren  and  eme  weifse  Erde  zurücklassen.  Löst  man  die 
am  meisten  gelben  Niederschläge  in  Salpetersäure  wieder  auf 
oad  unterwirft  die  Lösung  einer  fractionirten  Fällung,  so  er- 
hält man  zuerst  einen  Niederschlag,  der  nach  dem  Glühen  dun- 
kelgelb ist,  und  zuletzt  einen  blassgelben.  Auf  diese  Weise 
gluckt  es,  die  Yttererde  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  aber 
niemals  vollkommen,  zu  zerlegen  in  1)  eine  dunkelgelbe  Erde, 
deren  basisches  salpetersaures  Salz  beim  Trocknen  gelb  wird; 
2)  in  eine  farblose,  aber  immer  durch  die  vorhergehende  be- 
deotend  verunreinigte  Erde,  deren  basisches  salpetersaures 
Salz  wälurend  des  Trocknens  einen  Stich  in's  Rothe  bekommt, 
mi  3)  in  eine  farblose  Erde,  welche  kein  basisches  Salz  giebt, 
soadem  als  Hydrat  niederfällt,  von  dem  beim  Glühen  eine 
fart)lose  Erde  zurückbleibt,  welche  die  stärkste  von  diesen 
Basen  ist  und  eigentlich  den  Namen  Yttererde  behalten  wird. 
Ton  den  beiden  anderen  Erden  hat  Mosander  vorschlags- 
weise die  gelbe  Erbinerde  oder  Erbinoxyd  und  ihr  Radi- 
cal  Erbin  (lat  Erbium) ,  und  die  mittlere  Terbinerde  und  ihr 
Badical  Terbin  (lat.  Terbium)  genannt.  Diese  Benennungen 
sind,  gleichwie  Yttererde  und  Yttrium,  aus  Buchstaben  des 
Namens  Ytterby  gebildet 
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Soll  aber- diese  Zerlegung  gelingen,   so   darf  die  Lösaii 
nicht  Concentrin,  und  auch  nicht  zu  verdünnt  sein;  dasAmmonil 
muss    kohlensäurefrei    und    verdünnt   sein;    der   Niederschla| 
muss  lange  Zeit  mit  der  Flüssigkeit  umgeschöttek  werd^,  4 
dass  das ,  was  von  der  stärkeren  Basis  im  ersten  Aogenblidq 
mit  gefällt  worden  ist,  sich  wieder  auflösen   kann.    Die  bmi 
sehen  Salze,  welche  im  Anfange  niederfallen,   sind  so  geMl 
nös,  dass  sie  sich  nicht  in  kürzerer  Zeit  aaswaschen  las6ai| 
aber  dies  wird  durch  Auflösen  von  ein  wenig  salpetersai 
Ammoniak  in  der  Flüssigkeit   abgestellt,  wodurch  sie 
niederfallen,  dichter  werden  und  sich  leichter  auswaschen 
sen.    Hat  man  vorher  nicht  die  Beryllerde  abgeschieden,  41 
fällt  dieselbe  zuerst  ganz  allein  nieder,  und  giebt  beimG}öh^< 
einen  farblosen  Rückstand.  —  Man  kann  diese  fractionirte  Fill^ 
lung  auch  mit  kohlensaurem  Natron  im  Sieden  ausfuhren,  w 
man  erhält  dann  Fällungen,  die  sich  leichter  auswaschen  las- 
sen, welche  aber,  wie  es  mir  schien,   nicht   so  gut  gesdu*- 
den  sind,    wie  auf  die  vorhergehende  Weise.      Mosandet 
fuhrt  die  fractionirte  Fällung  auf  folgende  Weise  aus:  In  «oe 
mit  ein  wenig  Schwefelsäure  sauer  gemachte    Lösung  von  «* 
nem  Yttererdesalz  wird  eine  Lösung  von  zweifach -Oxalsäuren» 
Kali  getropft,  so  lange  sich  der  entstehende  Niederschlag  wie- 
der auflöst,  und  bis  das  Gefällte  anfängt,  sich  nicht  wieder 
aufzulösen.    Dann  lässt  man  sie  in  Ruhe,  so  lange  man  sieht» 
dass  sich  der  Niederschlag  darin  vermehrt,  worauf  ßltrin  ood 
von  Neuem  zweifach -oxalsaures  Kali  zugesetzt  wird,  bis  sich 
ein  gleich  grofser  Niederschlag  gebildet  hat.    Wird  dieses  fort^ 
gesetzt  mit  Zusatz  von  gleich  viel  von  dem  FäUungsmitlel  öäc» 
jeder  Filtrirung,  so  erhält  man  krystallinische  Niederschläge, 
die  sich  in's  Rosenrothe  ziehen ,  aber  beständig  abnehmeo  0 
dieser  Farbennüance ,  bis  sie  zuletzt  farblos  erscheinen;  aber 
sie  fallen  in  demselben  Verhältnisse  weniger  schwer  zu  Boden, 
und  die  letzten  erhalten  sich  lange  Zeit  aufgeschlämmt  in  i^ 
Flüssigkeit  und  lassen  sich  auch  schwierig  auswaschen.    WS^ 
Niederschläge  lassen  beim  Glühen  die  Erde  zurück,  der  erste 
dunkelgelb  und  die  darauf  folgenden  immer  mehr  abnehmeDü 
in  der  Farbe,    bis  zuletzt  der  geglühte   Rückstand  von  den 
letzten  vollkommen  farblos  ist.    Wird  in  umgekehrter  Ordnung 
das  Gemenge  von  diesen  Oxalsäuren   Salzen  mit  einem  G*' 
menge  von  49  Theilen  Wasser  und  1  Th.  Schwrfelsäure  g^ 
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ittelt,  80  löst  die  Schwefelsäure  zaerst  die  «igentlicbe  Yt- 
aof ,  und  darauf  löst  sich  bei  jedem  Schüttein  mit  ei- 
neuen  Portion  Säure  immer  weniger  auf,  und  in  demsel- 
Verhältnisse  wird  das  Ungelöste  beim  Glühen  immer  gel- 
Hat  man  nun  auf  diese  Weise  die  eigentliche  Yttererde 
so  wird  das  rückständige  oxalsaure  Salz  gewa- 
und  geglüht,  die  Erde  in  Salpetersäure  aufgelöst,  und 
lösong,  welche  nicht  zu  verdünnt  sein  muss,  mit  Pulver 
schwefelsaurem  Kali  gemengt,  bis  sie  dadurch  gesättigt 
isL  Dadurch  wird  das  gelbe  Erbinoxyd  ausgefällt  in 
eines  Doppdsalzes,  welches  in  der  mit  dem  Kalisalze 
Flüssigkeit  schwer  löslich,  aber  leicht  löslich  in  rei- 
Wasser  ist.  Das  Doppelsaiz  der  Terbinerde  mit  schwe- 
Kali  ist  in  der  Flüssigkeit  auflöslich.  Aus  dem  ge- 
Doppelsalze  wird,  nachdem  es  in  reinem  Wasser  auf- 
w(M^en  ist,  das  Erbiooxyd  durch  kaustisches  Kali  nie- 
lagen, gewaschen  und  geglüht.  Dasselbe  kann  auch 
M  einem  Oxalsäuren  Salz  gefällt  werden,  aber  dann  ist  es 
iKb  dem  Glühen  mit  kohlensaurem  Kali  gemengt,  welches 
ivgewasehen  wird. 

Die  in  der  Salzlösung  zurückgebliebene  Terbinerde  wird 
Mf  dieselbe  Weise  niedergeschlagen. 

Die  Charaktere  der  eigentlichen  Yttererde  sind,  so  weit 

>e  bis  jetzt  erforscht  werden  konnten,  folgende:  Sie  ist  färb- 

K  lach  dem  Glühen  milchweifs.  erhitzt  sich  stark,  wenn  we- 

^  verdünnte  Säuren  darauf  gegossen  werden,  und  löst  sich 

^  lächtigkeit  darin  auf,  aber  langsamer  in  verdünnten  Säu- 

^  Ihre  neutralen  Auflösungen  schmecken  anfangs  rein  süfs 

^ ittchher  zusammenziehend.    Mit  Schwefelsäure  bildet 

^  eia  Saj^,  welches  in   kleinen  zusammengewachsenen  Kry- 

^^^  anschieist,  ohne  allen  Stich  in's  Amethystrothe.    Es  be- 

wsein  Krystallwasser  noch  bei  +  80^;  erhitzt  man  es  aber 

7^  der  Spiritaslampe ,  so  verliert  es  das  Wasser  und  wird 

^hweife.    Mit  Salpetersäure  bildet  es  ein  Salz,  welches 

^  Verdunsten  einen  dicken  Syrup  giebt,  in  welchem  sich  nach 

^  Ericalten  blättrige  Krystalle  zeigen ,  und  welches  in  der 

'^zerfliefst    Chloryttrium  ist  nicht  flüchtig  und  schiefst 

^^nd  der  Verdunstung  in  der  Wärme  aus  einer  syrupdicken 

IL*.™  slrahligen  Krystallen  an,  die  in  offener  Luft  allmä- 

12* 
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Die  Terbinerde  hat  noch  nicht  ohne  alle  Einmengang  von 
den  anderen  erhalten  werden  können.  Sie  vaiiäll  sidi  zn 
Säuren,  wie  die  vorhergehende,  und  ihre  Salze  schmedLen  suis 
und  zusammenziehend,  aber  sie  nehmen  in  fester  Form  eineD 
Stich  in's  Amethystrothe  an,  der  jedoch  nicht  immer  gleich 
stark  ist,  und  der,  gleichwie  bei  den  Mangansalzen,  von  Ne> 
benumständen  abhängig  zu  sein  scheint.  Ihr  schwefelsaures 
Salz  giebt  gröfsere  Krystalle  als  das  der  vorhergehenden  Erde, 
und  diese  Krystalle  fatisciren  ungefähr  bei  +  50^,  wodurch 
sie  dann  milch weifs  werden,  aber  ohne  zu  zerfallen.  Ihr  sal- 
petersaures Salz  bekommt  wahrend  der  Verdunstung  fest  im- 
mer einen  Stich  in's  Rothe,  ehe  es  anlangt  sich  abzusetzen.  Es 
schiefst  in  strahligen  Krystallen  an,  die  sich  deutlich  in's  Bo- 
senrothe  ziehen  und  nicht  in  der  Luft  zerfliefsen. 

Das  Erbinoxyd,  erhalten  durch  Glühen  des  gefällten  basi- 
schen Salpetersäuren  Salzes  oder  des  durch  Kali  gefällten  Hy- 
drats, ist  dunkelgelb;  beim  Glühen  des  Oxalsäuren  und  des 
neutralen  salpetersauren  Salzes  bleibt  es  viel  blasser  gefärbt 
zurück,  weil  es  dann  feiner  zertheilt  ist  Beim  Erhitzen  in  ei- 
nem Strom  von  Wasserstoffgas  giebt  es  ein  wenig  Wasser  und 
wird  farblos.  Beim  gelinden  Glühen  ninunt  es  seine  frühere 
gelbe  Farbe  wieder  an,  aber  es  nimmt  dabei  so  wenig  an  Ge- 
wicht zu,  dass  es  aussieht,  als  wäre  es  ein  Oxyd -Oxydul,  in 
welchem  vielleicht  ein  Atom  Oxyd  mit  mehr  als  mit  einem 
Atom  Oxydul  verbunden  ist.  Es  löst  sich  in  Säuren  ohne 
Farbe  auf.  Salzsäure  löst  es  ohne  deutlich  erkennbare  Eot- 
wickelung  von  Chlor  auf.  Sein  Salz  mit  Schwefelsäure  ist 
farblos,  schmeckt  süfs,  krystallisirt  wie  das  der  voriiergehen- 
den  Erden,  aber  es  fatiscirt  nicht  bei  +  80^,  auch  nicht  nach 
einer  ganzen  Woche.  Sein  salpetersaures  Salz  ist  ebeofialls  dem 
der  vorhergehenden  Erde  ähnUch,  aber  die  Lösung  davon 
färbt  sich  nicht  bei  der  Ck>ncentrirung,  und  das  strahlige  Sab» 
welches  häufig  farblos  erhalten  wird,  aber  zuweilen  einen 
Stich  in's  Rothe  erkennen  lässt,  zerfliefst  nicht 

Die  Eigenschaft  der  schwefelsauren  Terbinerde,  so  leid)l 
zu  verwittern,  bietet  einen  unterscheidenden  Charakter  dar, 
der  um  so  werthvoller  ist,  da  die  Eigenschaften  dieser  Körper 
im  Uebrigen  einander  so  nahe  stehen. 
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12.    Zirconium. 

Dieser  brennbare  Körper,  welcher  in  dem  Zustande,  worin 
wir  ihn  kennen ,  hinsichtlich  seiner  äufseren  Terhältnisse ,  sehr 
von  den  eigentlichen  Metallen  abweicht  *),  wird  auf  folgende 
Art  erhalten:  Fluorzirconkalium  (flufssaures  Zirconerde-Kali) 
wird  gepulvert  und  zur  Verjagung  aller  Feuchtigkeit  erhitzt, 
hierauf  in  einer  Röhre  von  Eisen  oder  Glas  mit  geschmolze- 
nem Kalium  auf  die  Weise  innig  vermengt,  dass  man  Kalium 
und  Salz  schichtweise  in  die  Röhre  bringt,  das  Gemenge  dann 
zum  Schmelzen  des  Kaliums  erwärmt  und  mit  einem  Stahl- 
drahie  mengt.  Hierauf  wird  die  Röhre  über  einer  Spiritus- 
lampe oder  zwischen  Kohlen  zum  anfangenden  Glühen  erhitzt. 
Das  Kalium  nimmt  dabei  die  Stelle  vom  Zirconium  ein,  und 
die  Masse  besteht  daher  alsdann  aus  Fluorkalium,  gemengt 
mit  Zirconium.  Nach  dem  Erkalten  wird  sie  in  Wasser  ge- 
worfen, wobei  eine  geringe  Gasentwickelung  entsteht  und  sich 
ein  schwarzes  Pulver  abscheidet,  welches  Zirconium  ist  und 
wohl  ausgewaschen  wird.  Es  gleicht  in  diesem  Zustande  voll- 
kommen Kohlenpulver.  Nach  dem  Trocknen  erscheint  es  er- 
dig, und  nimmt  durch  Reiben  mit  einem  harten  Körper  nicht 
den  mindesten  Glanz  an.  Es  ist  dagegen  sehr  entzündlich,  ver- 
brennt mit  Lebhaftigkeit,  fast  mit  Explosion ,  und  zeigt  dabei 
die  paradoxe  Eigenschaft,  sowohl  in  Wasserstoffgas ,  als  im 
luftleeren  Räume,  bei  sehr  gelinder  Erwärmung  theilweise  zu 
Zirconerde  zu  verbrennen.  Die  Ursache  hiervon  ist,  dass  die- 
ses Zirconium  innig  mit  Zirconerdehydrat  gemengt  ist,  durch 
dessen  Wasser  es  verbrennt,  während  die  plötzliche  Entwicke- 
long  des  Wasserstoffgases  dabei  eine  Art  schwacher  Explosion 
bewirkt  Dieses  Hydrat  entsteht  aber  dadurch,  dass  ein  Theil 
des  angewandten  Salzes  nicht  durch  Kalium  zersetzt  wurde, 
und  dass  das,  bei  Behandlung  der  Masse  mit  Wasser  unter 
Wasserstoffgas  -  Entwicklung   entstehende    Kali    daraus   dann 


*)  Wenn  man  nnr  die  äufseren  Charaktere  des  Zirconionu  in  Betracht  ziehl, 
so  scheint  es  unter  den  Metalloiden,  bei  Bor  und  Kiesel,  aufgestellt  wer- 
den zu  müssen.  Da  aber  die  Eigenschaften  des  Oxyds  mit  in  Anschlag 
gebracht  werden,  und  sich  unter  den  Oxyden  der  Metalloide  keines  fin- 
det, welches  Salzbasis  ist,  so  habe  ich  es  vorgezogen,  das  Zirconium 
hierher  ni  stellen. 
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Zirconerdehydrat  fällte.  Um  dieses  Hydrat  wegzuschaffen,  tbt 
man  am  besten ,  zum  Auswaschen  kein  kochendes  Wasser  an- 
zuwenden und  das  Zirconium,  ohne  vorhergegangene  Trock- 
nung, in  concentrirte ,  mit  einem  gleichen  Gewichte  Wasser 
verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  zu  legen ,  womit  es  6  —  8 
Stunden  lang  bei  +  40<^  digerirt  wird.  Die  Säure  löst  allmä- 
lig  das  Hydrat  auf  und  greift  nur  unbedeutend  das  Zirconium 
an,  wiewohl  sie  immer  eine  geringe  Wasserstoffgas-Entwidteloog 
verursacht.  Nachdem  das  Zirconerdesalz  abfiltrirt  ist^  wird  das 
Zirconium  zuerst  mit  einer  Auflösung  von  Salmiak,  und,  wenn 
dieser  alles  Chlorzirconium  weggenommen  hat,  mit  Weingeist 
ausgewaschen.  Wäscht  man  es  mit  Wasser  aus,  so  fängt  das 
Durchgehende  an,  erst  bräunlich  und  dann  schwarz  undurch- 
sichtig zu  werden,  und  es  bleibt  endlich  nur  noch  so  viel  Zir- 
conium auf  dem  Papiere  zurück ,  dass  es  davon  gefärbt  isL 
Das  Zirconium  wird  dabei  nicht  vom  Wasser  aufgelöst,  son- 
dern vertheilt  sich  nur  darin,  so  dass  es  mit  durch  das  Papier 
geht.  Es  fällt  dann  nach  und  nach  von  selbst  aus,  wenn  man 
die  Flüssigkeit  ruhig  stehen  lässt,  zumal  wenn  man  sie  er- 
wärmt; es  geht  aber  eben  so  gut  durch  das  Papier,  wenn  es 
mit  kochendem  Wasser  gewaschen  wird.  Setzt  man  za  der 
durchgelaufenen  schwarzen  Flüssigkeit  Salmiak,  so  scheidet 
sich  das  Zirconium  sogleich  aus. 

Das  mit  Weingeist  vom  Salmiak  befreite  Zirconium  stellt 
nach  dem  Trocknen  ein  schwarzes  Pulver  dar,  welches  onter 
dem  Polirstahle  einen  dunkel  eisengrauen  Glanz  annimmt,  und 
sich  durch  starkes  Aufdrücken  zu  glänzenden,  graphitähnlicbeo 
Schuppen  zusammendrücken  lässt.  Es  besitzt  in  diesem  Zu- 
stande nicht  die  Eigenschaft,  die  Elektricität  zu  leiten,  wenig- 
stens keine  Elektricität  von  geringer  Intensität,  wie  die  Con- 
tacts  -  Elektricität.  In  Wasserstoffgas  oder  im  luftleeren  Räume 
geglüht,  verändert  es  sich  nicht  und  schmilzt  nicht  bei  der 
Temperatur,  wobei  Glas  schmilzt  Wird  Zirconium  im  luftlee- 
ren Räume  geglüht  und  die  Luft  dann,  nach  der  Abküblang 
des  Gefäfses,  wieder  hineingelassen,  so  erhitzt  sich  das  Zirco- 
nium, und  ist  das  Gefäfs  weit,  oder  wird  das  Zirconium  aas- 
geschüttet, so  entzündet  es  sich  und  brennt.  Ist  dagegen  das 
Gefäfs  blofs  eine  Röhre,  und  lässt  man  das  Zirconium  nach 
dem  Einströmen  der  Luft  erkalten,  ehe  man  es  herausnimmt, 
so  entzündet   es  sich  nicht  beim  Ausschütten.    Dieses  Pbäno- 
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men  schmi  daher  von  derselben  Art  zu  sein,  als  wenn  Luft 
mit  KoUe  in  Berührung  gebracht  wird,  welche  im  luftleeren 
Räume  geglüht  worden  ist,  das  heifst,  es  scheint  auf  der  Con- 
densiniDgder  Luft  in  dem  porösen  Körper  zu  beruhen.. 

lo  offener  Luft  entzündet  sich  das  Zirconium  noch  weit 
Doier  der -Glühhitze,  und  verbrennt  ruhig  und  mit  starker  Lichtr 
eDiwickelang  zu  schneeweifser  Zirconerde.  Das  hydrathallige 
Zirconium  brennt  in  einem  Augenblick  ab  und  wird  umherge* 
worfen.  Mit  chlorsaurem  Kali  gemengt,  entzündet  es  sich  durch 
einen  starken  Schlag,  verbrennt  aber  ohne  Knall.  In  geschmol- 
zenem Salpeter  und  in  geschmolzenem  chlorsauren  Kali  ver- 
brennt es  nidit  unter  anfangender  Glühhitze.  Mit  kohlensau- 
rem Kali  gemengt  und  erhitzt,  verbrennt  das  Zirconium  auf 
Kosten  der  Kohlensäure  mit  schwacher  Feuererscheinung. 
Aach  mit  schmehcendem  Borax  verbrennt  es,  aber  nur  auf  Ko- 
stmi  seines  Wassers.  Dasselbe-  geschieht,  wenn  es  mit  den 
Hydraten  der  Alkalien  geschmolzen  wird. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  und  ChlorwasserstoITsäure 
wird  das  Zirconium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ange- 
griffen, und  bei  fortgesetztem  Kochen  nur  höchst  unbedeutend, 
unter  Bntwicketung  einer  geringen  Menge  Wasserstoffgas.  Sal- 
petersäure und  Königswasser  zeigen  kein  gröfseres  Auflösungs- 
vermögen als  jene.  Fluorwasserstoffsäure  degegen  löst  das 
Zirconinm  ohne  Hülfe  von  Wärme  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoffgas  auf.  Ein  Gemenge  von  Fluorwasserstoffsäure 
ttod  Salpetersäure  löst  es  mit  besonders  grofser  Heftigkeit  auf. 
Es  wird  nicht  von  den  kaustischen  Alkalien  aufgelöst,  wenn  es 
mit  ihrer  Auflösung  in  Wasser  digerirt  oder  gekocht  wird. 

Wir  nehmen  an,  dass  das  Zirconium,  gleich  dem  Aluroi- 
niom,  Beryllium  u.  a.,  nur  zu  Doppelatomen  Verbindungen  ein- 
gehe; sein  Doppelatom  wiegt  840,401  und  wird  mit  Zr  be- 
zeidmet  Bis  jetzt  kennen  wir  nur  ein  einziges  Oxyd  vom 
Zirconium,  nämlich: 

Die  Zirconerde.  Diese  Erde  wurde  1789  von  Klaproth 
entdeckt  Sie  kommt  in  der  Natur  sehr  sparsam  und  nur  in 
sdir  wenigen  Verbindungen  vor.  Sie  hat  ihren  Namen  vom 
Minerale  Zircon,  welcher  kieselsaure  Zirconerde  ist,  und  wel- 
cher, wenn  er  durchsichtig  ist,  zu  den  Edelsteinen  gerechnet 
wird;  ist  er  dunkelroth  gefärbt,  so  wird  er  Hyacinth  genannt, 
weshalb   auch  die    Erde    Hyacintherde  genannt   worden  ist 
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Die  Zircone  finden  sich  ziemlich  häufig  in  den  Syenit*  Gebir- 
gen auf  der  südöstlichen  Küste  von  Norwegen,  und  in  den 
gröfsten  Krystallen  bei  Miask  in  der  Gegend  des  Hmensee's  am 
Ural;  Hyacinthe  kommen  in  vulcanischem  Sand  in  der  Au- 
vergne  in  Frankreich,  auf  Ceylon  und  an  einigen  anderen  Stel- 
len vor. 

Die  Zersetzung  dieses  Minerals  geschieht  durch  Schmelzen 
mit  Alkali.  Um  sie  bei  nur  mäfsiger  Glühhitze  zu  bewirken, 
ist  es  unumgänglich  erforderiich,  den  Zircon  mit  Hydrat  von 
Kali  oder  Natron  zu  schmelzen;  diese  aber  greifen  den  Tiegel 
an,  worin  die  Schmelzung  geschieht.  Man  verTährt  folgender- 
mafsen:  Man  reibt  den  Zircon  oder  Hyacinth  zu  feinem  Pul- 
ver und  schlämmt  dasselbe  äufserst  fein.  Hierauf  vermischt 
man  das  geschlämmte  Pulver  sehr  genau  mit  3mal  so  viel  koh- 
lensaurem Kali,  und  erhitzt  es  in  einem  Platintiegel  zum  ge- 
linden Glühen;  dann  legt  man*  mitten  in  die  Masse  nach  ein- 
ander, und  so,  dass  es  nicht  unmittelbar  den  Tiegel  berührt» 
kleine  Portionen  von  Natronhydrat,  welches,  wenn  es  schmilzt, 
von  dem  porösen  Salze  eingesogen  wird,  wodurch  man  das 
Spritzen  vermeidet,  welches  sonst  das  Entweichen  des  Was- 
sers aus  dem  schmelzenden  Hydrate  verursacht  Man  bedeckt 
dann  den  Tiegel  mit  dem  Deckel  und  hält  ihn  y^  Stunden 
lang  im  Weifsglühen.  Die  geschmolzene  Masse  wird  hierauf 
in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst,  filtrirt,  fast  zur 
Trockne,  aber  nicht  völlig  trocken,  abgedampft,  hierauf  mit 
mehr  Wasser  verdünnt,  von  der  nun  unauflöslich  gewordenen 
Kieselsäure  abfiltrirt  und  mit  kaustischem  Ammoniak  gefällL 
Der  Niederschlag,  welcher  Zirconerdehydrat  ist,  wird  wohl  aus- 
gewaschen, getrocknet  und  geglüht. 

Bei  stärkerer  Hitze  lässt  sich  der  geschlämmte  Zircon,  nach 
Wo  hl  er,  durch  blofses  kohlensaures  Natron  vollständig  zer- 
setzen. Auf  1  Th.  Zirconpulver  nimmt  man  4  Thle.  wasser- 
freies kohlensaures  Natron.  Das  innige  Gemenge  füllt  man  in 
einen  Platintiegel,  den  man  in  einen  runden  Thontiegd  stellt» 
auf  dessen  Boden  man,  zur  Vermeidung  der  für  den  Platintie- 
gel nachtheiligen,  unmittelbaren  Berührung  mit  dem  Thontie- 
gel,  etwas  Talkerde  gelegt  hat.  Die  so  in  einander  gestellten, 
bedeckten  Tiegel  setzt  man  einer  etwa  y^^tündigen  Hitze  eines 
gewöhnlichen  Windofens  aus.  Nach  dem  Erkalten  findet  man 
das  Gemenge  im  Platintiegel  geschmolzen.   Man  übei^efst  diese 
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Masse  mit  Wasser,  welches  kohlensaures  und  kieselsaures  Na- 
tron auflöst,  unter  Abscheidung  eines  schweren  krystallinischen 
Polvers»  welches  nach  Soheerer's  Beobachtung  eine  Verbin- 
dung von  Zirconerde  mit  Natron  ist,  die  man,  nachdem  die 
alkali$cfae  Flüssigkeit  davon  abgegossen  ist,  einigemal  aus- 
wäscht  und  mit  Salzsäure  übergierst,  wodurch  sie  unter  Er- 
liitzuDg  zersetzt  wird,  so  dass  sie  sich  dann  beim  Uebergiefsen 
mit  Wasser  vollständig  auflöst.  Aus  der  Auflösung  fällt  Ammo- 
luak  weiCses,  vollkommen  reines  Zirconerdehydrat. 

Eine  andere  von  Wo  hl  er  angegebene  Methode  besteht, 
darin,  dass  man  geschlämmtes  Zirconpulver  mit  Zucker  mengt, 
das  Gemenge  in  einem  bedeckten  Gefäfse  verkohlt  und  dann 
in  einem  Strome  von  trockenem  Chlorgas  glüht.  Dadurch  bildet 
sieh  Kieselsuperchlorid,  welches  gasförmig  weggeht,  und  Chlor- 
BTüomum,  weldies  sich  in  die  kälteren  Theile  des  Apparats 
süblimirt,  worauf  man  es  herausnehmen,  auflösen  und  aus  der 
Lösung  die  Zirconerde  durch  Ammoniak  (allen  kann. 

Bat  man  sich  zur  Bereitung  der  Zirconerde  der  Hyacinthe 
von  Ceylon  oder  von  Bxpailly  in  Prankreich,  welche  man  oft 
wohlfeil  erhalten:  kann,  bedient,  und  hat  man  vor  dem  Pulvern 
die  Krystalle  geglüht  und  nur  diejenigen  ausgewählt,  welche 
ihre  Farbe  verloren  haben,  und  klar,  farblos  und  ohne  Flecken 
geworden  sind,  so  ist  die  daraus  bereitete  Zirconerde  rein  und 
frei  von  Eisenoxyd.  Wendet  man  aber  Zircone  oder  nicht 
ausgesuchte  HyaiMuthe  an,  so  enthält  sie  viel  Eisenoxyd,  wo- 
von sie  befreit  werden*  muss.    Dieses  kann  auf  mehrfadie  Weise 


1)  Das  Hydrat  der  Erde  wird  in  Weinsäure  aufgelöst 
und  die  Auflösung  mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  ver- 
setzt, wodurch  nichts  gefällt  wird.  Hierauf  setzt  man  Am- 
monium-Sulfhydrat  zu,  welches  das  Eisenoxyd  als  Schwe- 
fdeisen  ausfällt,  das  man  in  einer  verkorkten  Flasche  und  an 
einer  wannen  Stelle  sich  absetzen  lässt.  Die  klar  gewordene 
Flössigkeit  wird  vom  Niederschlage  abfiltrirt,  zur  Trockne  ab- 
gedampft, und  die  trockene  Masse  in  einem  offenen  Tiegel  so 
lange  geglüht,  bis  sie  weifs  geworden  ist.  Sie  ist  nun  eisen- 
freie  Zirconerde.  Es  ist  zu  bemerken,  dass  das  Schwefeleisen 
ittcht  ausgewaschen  werden  darf,  weil  das  Waschwasser  da- 
von leicht  etwas  aufnimmt. 

2}  Eine  neutrale  Auflösung  von  Zirconerde  wird  mit  einer 
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kochendbeifs  gesättigten  Auflösuag  von  schwefelsaurem  Kali  in 
Wasser  vermischt,  so  langß  als  noch  ein  Niedersdilag  entsteht 
Das  Kaltsalz  entzieht  dem  Zirconerdesalz  einen  Theil  seiner 
Saure,  wird  saures  schwefelsaures  Kali,  und  es  wird  ein  eisea- 
freies  basisches  Zirconerdesabs  niedergeschlagen,  welches  mit 
Wasser  wohl  ausgewaschen  und  hierauf  mit  einer  Auflösang 
von  Kali-  oder  Natronhydrat,  zur  Abscheidung  aller  Schwefel- 
säure, digerirt,  dann  wohl  ausgewaschen  und  getrocknet  wird. 
Die  mit  schwefelsaurem  Kali  gefällte  Auflösung  enthält  noch 
etwas  Zirconerde,  welche  mit  Alkali  ausgefällt  und  derselben 
Operation  unterworfen  werden  kann. 

3)  Zirconerdehydrat  wird  noch  feucht  mit  einer  Auflösung 
von  Oxalsäure  gekocht,  welche  das  Eisenoxyd  auflöst  und  die 
Zirconerde  als  oxalsaure  unaufgelöst  lässt.  Sie  kann  ausgewa- 
schen und  geglüht  oder  mit  kaustischem  Alkali,  zur  Ausziehoag 
der  Oxalsäure,  behandelt  werden. 

4)  Chlorzirconium  mit  Uebersdiuss  an  Chlorwasserstoff- 
säure wird  zur  Krystallisation  abgedampft.  Die  Krystalle  wer- 
den sorgfältig  mit  Chlorwasserstoffsäure  ausgewaschen,  weldie 
das  Eisen  auszieht,  aber  nur  unbedeutend  vom  Chlorzirconium 
auflöst,  welches  dann  in  Wasser  aufgelöst  und  mit  kaustisdiem 
Ammoniak  gefällt  wird. 

5)  Endlich  giebt  Berthier  folgende  Methode  als  sidier 
und  leicht  an:  Man  fallt  entweder  eine  eisenhaltige  Auflö- 
sung von  Zirconerde  mit  einem  Gemenge  von  Ammoniak  und 
etwas  Ammonium -Sulfhydrat,  oder  man  leitet  zuerst  bis  zur 
Sättigung  Schwefelwasserstoffgas  in  die  Flüssigkeit,  und  füll 
dann  mit  Ammoniak ,  wobei  sie  in  einer  verschliefsbaren  Fla- 
sche enthalten  sein  muss,  in  welcher  man  sie  nachher  sich 
klären  lässt.  Nachdem  sie  sich  geklärt  hat,  wird  sie  abg^os- 
sen  oder  mit  einem  Heber  abgezogen.  Sie  muss  notfaweudig 
Schwefelammonium  im  üeberschuss  enthalten ,  weil  man  sonst 
nicht  sicher  sein  kann,  dass  sidi  alles  Eisen  in  Schwefeleisen 
verwandelt  hat.  Der  in  der  Flasche  zurückbleibende  schwarze 
Niederschlag  ist  ein  Gemenge  von  Sdiwefeleisen  und  Zircon- 
erde. Zur  Trennung  beider  giefst  man  in  die  Flasdie  eine 
Lösung  von  Schwefligsäuregas  in  Wasser,  weldie  das  Schwe- 
feleisen augenblicklich  auflöst  und  die  Zirconerde  schneeweifs 
zurücklässt.  Sie  wird  auf  ein  Filtrum  genommen  und  ausge- 
waschen.    Verliert  die  zugegossene  Fltis^gkeit  allen  Geroch, 
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80  mass  mehr  hinzugegossen  werden;  denn  dieses  ist  alsdann 
ein  Beweis,  dass  die  Säure  mit  Eisenoxydul  gesättigt  worden 
ist,  und  es  kann  dann  Schwefeleisen  in  der  Zirconerde  zurück- 
bleiben.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  schwefligsaures  Ei- 
seooxydül  und  etwas  schwefligsaure  Zirconerde  aufgelöst.  Wird 
sie  gekocht,  so  fällt  die  Zirconerde  vollständig  heraus,  und 
auch  diese  ist  eisenfrei.  —  Eine  eisenfreie  Zirconerde  darf 
nicht  von  Schwefelkalium  oder  Schwefelammonium  geschwärzt 
werden. 

Die  mne  geglühte  Zirconerde  stellt  ein  weifses  Pulver 
dar,  welches  unschmelzbar  ist,  und  in  der  Lölhrohr- Flamme 
mit  einem  blendenden  Glänze  leuchtet.  Sie  ist  so  hart,  dass 
sie  Glas  ritzt.  Ihr  spec.  Gewicht  ist  4,3.  Klaproth  giebt 
an,  dass  die  Zirconerde  in  starker  Hitze  zusammensintere;  ich 
habe  dies  nicht  so  gefunden,  und  es  kann  dies  nur  bei  Ge- 
genwart von  fremden  Einmengungen  stattfinden.  Geglühte  Zir- 
conerde ist  in  Säuren  unauflöslich,  die  concentrirte  Schwefel- 
säure ausgenommen.  Die  beste  Art,  der  geglühten  Zirconerde 
ihre  Auflöslichkeit  wieder  zu  geben,  ist,  dass  man  sie  zu  fei- 
nem Pulver  reibt,  hierauf  mit  Schwefelsäure  übergiefst,  welche 
mit  glachviel  Wasser  verdünnt  ist,  und  sie  dann  so  lange  in 
einem  Platintiegel  digerirt,  bis  das  Wasser  verdampft  ist,  wor- 
auf der  Ueberschuss  von  Säure  bei  einer  ntdit  zum  Glühen 
reichenden  Temperatur  abgeraucht  virird.  Es  bleibt  schwefel- 
saure Zirconerde  zurück,  welche  in  kaltem  Wasser  schwierig, 
in  kochendem  aber  leicht  auflöslich  ist. 

Die  Zirconerde  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 
Zirconium.    .    .    73,69    .    .    2 
Sauerstoff.    .    .    26,31    .    .    3 
Atomgewicht:  1140,401  =  ir. 

Das  Hydrat  der  Zirconerde,  welches  aus  den  Auflösungen 
der  Erde  durch  kaustisches  Ammoniak  gefällt  wird,  ist  eine 
voluminöse,  weifse,  halb  gelatinöse  Materie,  welche  sich  im 
feuchten  Zustande  sogleich  in  Säuren  auflöst,  welche  aber,  mit 
kochendem  Wasser  gewaschen  oder  getrocknet,  nur  sehr  lang- 
sam, selbst  von  concentrirten  Säuren,  aufgelöst  wird.  Es 
schrumpft  während  des  Trocknens  sehr  stark  ein  und  wird 
durchscheinend,  wenn  es  trocken  wird.  Wird  es  zum  Glühen 
erhitzt,  so  entsteht  eben  beim  anfangenden  Rotbglühen  eine 
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Feuererscheinung,  gerade  so»  als  wenn  die  Erde  für  einen 
Augenblick  Feuer  gefangen  hätte  und  brenne.  Man  glaubte 
eine  Zeit  lang,  dass  diese  Erscheinung  mit  dem  EntweicbeD 
des  Wassers  gleichzeitig  sei,  aber  dieses  geschieht  zuerst,  ind 
dann  tritt  erst  die  Feuererscheinung  ein.  Es  ist  dies  ein 
Uebergang  zu  einer  andern  isomerischen  Modification.  Die 
Zirconerde  ist  nach  dieser  Feuererscheinung  in  Säuren  unauf- 
löslich. Die  nach  dem  ßlfiben  des  Hydrats  zurückbleibende 
Erde  bildet  Stücke,  welche  nicht  vollkommen  weifs  sind,  und 
den  Glanz  und  die  Farbe  von  ächten  Perlen  haben. 

Das  Hydrat  der  Zirconerde  ist  in  geringer  Menge  in  kohlen- 
saurem Ammoniumoxyd  auflöslich.  Die  Auflösung  geht  schwie- 
rig und  langsam  vor  sich.  Die  fixen  kohlensauren  Alkalien  lösen 
das  Hydrat  nicht  auf;  fällt  man  aber  ein  Zirconerdesalz  mit 
kohlensaurem  Alkali,  und  setzt  letzteres  im Ueberschuss  zu,  so 
wird  die  Zirconerde  aufgelöst.  Dies  geschieht  am  besten  so, 
dass  die  Zirconerde -Auflösung  in  die  Auflösung  des  kohlen- 
sauren Alkali's  unter  beständigem  Umrühren  eingetropft  wird. 
Setzt  man  vom  Zirconerdesalz  mehr  zu,  als  sich  sogleich  auf- 
lösen kann,  so  dass  sich  einTheil  des  Niederschlages  sammeb 
kann,  so  wird  dieser  dann  nur  äuGserst  langsam  aufgelöst  Das 
zweifach  kohlensaure  Alkali  löst  viel  mehr  Zirconerde  auf,  als 
das  gewöhnliche  neutrale  kohlensaure  Alkali«  Wenn  diese  Auf- 
lösung gesättigt  ist,  so  trübt  sie  sich  beim  Kochen  und  die 
Zirconerde  fällt  in  dem  Grade  nieder,  als  die  Kohlensäure  ent- 
weicht. Die  in  der  Auflösung  zurückbleibende  Erde  wird  nicht 
mehr  durch  Kochen  gefällt;  sie  kann  aber  durch  Beimengung 
von  Salmiak  und  nachheriges  Kochen  erhalten  werden,  weil  das 
kohlensaure  Ammoniumoxyd,  welches  dann  das  Auflösungsmittel 
wurde,  verfliegt  und  die  Erde  zurücklässt.  Die  durch  Kochen 
ausgefällte  Erde  ist  Hydrat  und  enthält  keine  Kohlensäure 
Aus  einer  gesättigten  Auflösung  von  kohlensaurer  Zirconerde  in 
kohlensaurem  Ammoniumoxyd  setzt  sich  die  Erde  beim  Erhitzen 
in  Form  einer  Gallerte  ab,  und  wenn  diese  auch  noch  so  lange 
mit  einem  Ammoniumsalz  gekocht  wird,  so  wird  nichts  davon 
aufgelöst,  wie  dies  der  Fall  mit  der  Yttererde  und  Beryllerde 
ist,  wenn  sie  auf  gleiche  Weise  behandelt  werden. 

Das  Zirconerdehydrat  besteht  aus: 
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Procoito.  Atome. 

Zireonerde  .    .    87,11      .    .      2 
Wasser    .    .    .    12,89      ■    ■      3 
Atoi&gewicht  =  Zr^H^. 

Die  Zireonerde  hat  eine  grofse  Neigung,  basische  Salze 
za  geben,  wovon  mehrere  in  Wasser  auflöslich  sind.  Ihre  neu- 
tralen Salze  schmecken  rein  zusammenziehend,  ohne  Einmen- 
goDg  von  stifs.  Die  Zireonerde  unterscheidet  sich  von  den 
iibrigen  eigentliohen  Erden  am  leichtesten  durch  ihre  Eigen- 
schaft, aus  einer  neutralen  Auflösung  durch  Zusatz  von  schwe- 
felsaurem Kali  gefallt  zu  werden. 

Schwefelzireonium,  Es  wird  erhalten,  wenn  Zirconium  mit 
Schwefel  in  Wasserstoffgas  oder  im  luftleren  Räume  eiiiitzt 
wird.  Die  Verbindung  geht  mit  schwacher  Feuererscheinung 
vor  sich.  Das  Schwefelzireonium  ist  ein  pulverförmiger  Kör- 
per, von  dunkel  zimmetbrauner  Farbe,  welcher  nicht  die  Elek- 
üieität  leitet  und  unter  dem  Polirstahle  weder  Glanz  noch  Zu- 
sammenhang annimmt.  Von  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und 
ChlorwasserstoSsäure  wird  es  nicht  aufgelöst,  Königswasser 
greift  es  im  Kochen  langsam  an,  Fluorwasserstoffsäure  löst  es 
leicht  mit  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas  auf.  Von 
Kalihydrat  wird  es  nicht  aufgelöst,  und  wenn  sie  beide  zusam- 
mengesdunolzen  werden,  erhält  man  Schwefelkalium  und  Zir- 
eonerde. 

KMenstoffzirconium  scheint  zu  entstehen,  wenn  man  die 
Reduction  des  Zirconsalzes  mit  kohlehaltigem  Kalium  vornimmt, 
h  diesem  Falle  riecht  das  Zirconium,  bei  Behandlung  mit 
Chlorwasserstoffsäure,  wie  Gusseisen,  wenn  es  mit  derselben 
Säore  behandelt  wird.  Beim  Glühen  giebt  es  eine  graue  Zir- 
eonerde, wekhe  unverbrannte  Kohle  so  innig  umschliefst,  dass 
es  schwer  hält,  die  Erde  weifs  zu  brennen. 

13.    Thorium. 

Dieses  Metall  konmt  im  oxydirten  Zustande  namentlich 
mit  Kieselsäure  verbunden  vor,  und  ist  zuerst  auf  der  Insel 
Lövön,  in  der  Nähe  von  Brevig,  einer  kleinen  Seestadt  in  Nor- 
wegen, gefunden  worden.  Es  bildet  in  dieser  Verbindung  ein 
schwarzes,  glänzendes,  dem  Obsidian  ähnliches  Mineral,  den 
ThoriL  Derselbe  enthält  davon  57  Proc.  seines  Gewichts, 
ond,  aulser  Kieselsäure,  Kalkerde,  Talkerde,  die  Oxyde  von 
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Eisen,  Mangan,  Uran,  Zinn  und  Blei ,  etwas  Alkali  und  Wasser. 
Das  Mineral  wurde  im  Herbst  1828  vom  Pfarrer  Esmark  ^H- 
deckt  Bei  der  Analyse  fand  ich  darin  das  neue  Metall,  des- 
sen Name  von  dem  alten  scandinavischen  Gotte  Thor  abge- 
leitet ist.  Wo  hier  hat  es  nachher  noch  in  einem  zweit^i 
Minerale  gefunden,  weldies  er  Pyrochlor  genannt  hat,  imd 
welches  sowohl  in  Norwegen  mit  dem  Thorit  zusammen,  ab 
auch  bei  Miask  im  Ural  vorkommt  Zuletzt  fand  es  Kersien 
in  noch  einem  andern  Mineral  von  Miask,  im  Monazit. 

Das  Thorium  wird  aus  dem  wasserfireien  Chlorthorium  y&^ 
mittelst  Kalium  reducirt,   ganz  so  wie  bei  der  Reductioa  des 
Aluminiums  angegeben  ist.     Auch  kann  es  aus  dem  Doppel- 
salze aus  Fluorthorium  und  Fluorkalium  vermittelst  Kalium  re- 
ducirt werden,  wiewohl  weniger  vollständig.     Die  ReduotioB 
lässt  sich,  weil  die  dabei  entstehende  Hitze  nicht  sehr  heiljg 
ist,  in  gläsernen  Gefälsen  vornehmen.     Die   erkaltete  Masse 
wird  in  Wasser  geworfen,  welches  das  Kaliumsalz  auflöst,  das 
überschüssige  Kalium  oxydirt  und   das   Thorium  zurücklässt, 
welches  gut  ausgewaschen  und  getrocknet  wird.     Es  bildet  in 
diesem  Zustande  ein  schweres,  dunkel  bleigraues  Pulver,  wel- 
ches beim  Reiben  metallischen  Strich  giebt.   und  überhaupt 
dem  Aluminium  sehr  ähnlich  ist    Weder  von  kaltem  noch  von 
warmem  Wasser  wird  es  oxydirt    An  der  Luft  gelinde  erhitzt» 
entzündet  es  sich  noch  lange  unter  der  Glühhitze,  und  ver- 
brennt mit  einer  ungewöhnlich  leuchtenden  Feuerersdieinung. 
wobei  es  als  eine  zusammenhängende,  am  Volumen  sehr  ver- 
gröfserte  Feuermasse  erscheint     Es  verwandelt  sich  dabei  in 
ein  weifses  Oxyd,  die  Thorerde,  an  der  man  keine  Spur  voo 
Schmelzung  bemerkt     Die  glänzende  Verbrennung,  die  von 
dem  vertheilten  Zustande  des  Metalls  abhängt,  scheint  anzu- 
deuten, dass  bei  dieser  anscheinend  grofsen  Hitze  kein  Thal 
des  Metalls  vor  dem  Verbrennen  zum  Schmelzen  gelangt 

Mit  Säuren  übergössen,  löst  sich  das  pulverformige  Tho- 
rium unter  Wasserstoff- Entwickelung  anfangs  zwar  etwas  aof; 
diese  Einwirkung  ist  jedoch  bald  wieder  beendigt,  und  es  wi- 
dersteht nachher  ziemlich  gut  der  auflösenden  Kraft  der  wäs- 
serigen Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  mit  denen  es  sich 
alsdann  digeriren  lässt,  ohne  davon  bedeutend  aufgelöst  za 
werden ;  nach  längerer  Einwirkung  geht  indessen  die  Auflösung 
vollständig  vor  sich.    Auf  diese  Weise  kann  man,  wie  bei  dem 
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firooDiiBD,  durch  Digestion  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  ein- 
gemengtes  Thorerdehydrat  aaszieheo.  Salpetersäure  wirkt,  son- 
derbar genug,  weniger  daMuf  als  Schwefelsäure;  von  Chlor- 
iMsserstoffsänre  dagegen  wird  das  Metall  iii  der  Kälte  langsam, 
;Ai  der  Wärme  rasch  und  unter  Wasserstoff- Entwickelung  auf- 
:^Blö6t.  Fhiorwasserstofisäure  wirkt  ungefähr  wie  Schwefel- 
r^ure.  —  Kaustische  Alkalien  sind  auf  nassem  Wege  ohne  Wir- 
Inig  darauf 

Das  Atom  des  Thoriums  wiegt  744,900  und  wird  mit  Th 
fkezri<dmeL  —  Vom  Thorium  ist  nur  ein  einziges  Oxyd  be- 
[fannt,  nämlich: 

Die  Thorerde.    Aus  dem  Thorit  wird  sie  folgendermafsen 
abgeschieden :    Man  digerirt  das  gepulverte  Mineral  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure.    Unter  Entwickelung   von  Chlor  verwandelt 
.pfeh  die  ganze  Masse  in  eine  gelbe  Gallerte,  welche  man  in 
IRttserbade  eintrocknet    Die  Salzmasse  zieht  man  mit  Wasser 
ans,  und  leitet  durch  die  filtrirte  Auflösung  Schwefelwasserstoff- 
P&,  wodurch  etwas  Schwereiblei  und  Schwefelzinn  gefällt  wird. 
Radi  abermaligem  Filtriren  wird  aus  der  Flüssigkeit  die  Thor- 
erde durdi  kaustisches  Ammoniak  niedergeschlagen,  äbfiltrirt 
nd  gewaschen.    Sie  ist  nun  noch  durch  die  Oxyde  von  Eisen, 
Mangan  und  Uran  verunreinigt.     Noch  feucht  löst  man  daher 
den  Niederschlag  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf,   und  ver- 
dampft die  Auflösung  in  der  Wärme,  bis  nur  noch  wenig  Flüs- 
si^eit  übrig  ist.     Während  des  Abdampfens  setzt  sich  eine 
weifse,  lockere,  weiche  Masse  in  Menge  ab;  sie  ist  neutrale 
schwefelsaure  Thorerde.     Diese  hat  nämlich   die   sonderbare 
Eigenschaft,  in  heifsem,   besonders  kochendem  Wasser  sehr 
unbedeutend  löslich  zu  sein.    Man  giefst  davon  die  saure  Flüs- 
sigiLeit  ab,  und  wäscht  von  dem  auf  ein  Filtrum  gebrachten 
ireifsen  Salze  die  noch  anhängende  Mutterlauge  aus,  trocknet 
es,  und  setzt  es  einer  strengen  Glühhitze  aus.    Die  Erde  bleibt 
hierauf  rein  und  weifs  zurück.  —  Die  abgegossene  saure  Flüs- 
sigkeit und  das  Waschwasser  werden,  da  sie  noch  Thorerde 
emhalten,  bis  zu  einem  kleineren  Volumen  eingedampft,  mit 
kohlensaurem  Kali  gesättigt  und  alsdann  mit  einer  kochendheifs 
gesattigten  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  vermischt.  Nach 
dem  Erkalten  ist  mit  dem  überschüssig  zugesetzten  schwefel- 
sauren Kali  ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Thorerde -Kali 
berauskrystallisirt,  welches  in  einer  gesättigten  Auflösung  des 
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ersteren  Salzes  durchaus  unlöslich  ist  Nachdem  es  mit  euer 
.  solchen  Auflösung  abgewaschen  ist,  wird  es  in  wannem  Wasser 
aufgelöst  und  mit  Ammoniak  gerälit.  Nach  dem  Glühen  liefert 
der  Niederschlag  eine»  durch  eine  Spur  von  Hanganoxyd  gelb- 
lich gefärbte  Erde,  die  übrigens  nach  der  ersteren  Methode 
zu  reinigen  ist  —  Nur  durch  Glühen  lässt  sie  sich  vollkommen 
isolirt  erhalten. 

Die  Thorerde  ist  weifs ;  eine  höchst  unbedeutende  Spur 
von  Manganoxyd  ertheilt  ihr  einen  Stich  in*s  Gelbliche.  Unter 
den  Erden  ist  sie  die  schwerste;  ihr  specifisches  Gewicht  ist 
9,402.  Weder  Tür  sich  allein,  noch  mit  Säuren  verbunden,  ist 
sie  durch  Kalium  zersetzbar. 

Mit  Wasser  verbindet  sich  die  Thorerde  zu  einem  Hydrst» 
welches  man  durch  Fällung  eines  aufgelösten  Thorerdesalzes 
mit  überschüssigem  kaustischen  Ammoniak  erhält.  Es  ist,  gleick 
dem  Thonerdehydrat,  gallertartig,  und  schrumpfl  beim  Trock- 
nen sehr  stark  ein.  Wird  es  in  der  Luft  getrocknet,  so  zieht 
es  Kohlensäure  an;  um  es  rein  zu  behalten,  muss  es  daher  im 
Yacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden.  Noch  feocht» 
ist  das  Hydrat  in  Säuren  sehr  leicht  löslich;  weit  schwieriger 
im  getrockneten  Zustande.  Die  gesättigten  Auflösungen  haben 
einen  rein  zusammenziehenden  Greschmack,  ohne  sauren,  salzi- 
gen oder  bitteren  Beigeschmack.  Von  kaustischen  Alicalien 
wird  das  Thorerdehydrat  nicht  aufgelöst,  ziemlich  leicht  dage- 
gen von  kohlensauren.  Bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  ist 
es  in  grö&erer  Menge  löslich,  als  in  der  Wärme.  Wird  eine 
gesättigte  Lösung  von  Thorerdehydrat  in  kohlensaureoi  Ammo- 
niumoxyd  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  bis  zn  +6(fiet' 
hitzt,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit,  indem  sich  ein  grofser  Tbeil 
des  Hydrats  ausscheidet;  beim  Erkälten  löst  es  sich  aber  nadi 
einigen  Stunden  wieder  auf.  Eine  solche  Auflösung  wird  uicht 
von  kaustischem  Ammoniak  gefällt  (wie  es  bei  der  Zirconerde 
der  Fall  ist);  im  Gegenlheil  ihr  Auflösungsvermögen  wird  da- 
durch erhöht.  —  Die  durch  Glühen  des  Hydrats  dargestellte 
Thorerde  ist  sehr  hart  und  nur  schwierig  fein  zu  pulvera. 

Die  geglühte  Erde  ist  in  Säuren  unlöslich,  die  Schwefelsäure 
ausgenommen;  mit  der  verdünnten  Säure  übergössen  und  bei 
einer  Temperatur  damit  digenrt,  bei  welcher  die  überschüssige 
Säure  verdunstet,  erhält  man  eine  in  Wasser  lösliche  Salzmasse.— 
Von  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalien  wird  die  Erde 


we^r  auf  dem  ni»sen,  noch  dem  trockenen  Wege  aufgelöst; 
iHid  damil  geglübt,  wird  sie  in  Säuren  nicht  löslicher;  Wasser 
aeht  das  Aftali  ans ,  und  versucht  man  nun ,  die  Erde  auszu- 
wasdien,  so  geht  sie  ab  eine  Milch  durch  das  Filtrum.  Durch 
Zosate  von  Salmiak  oder  Säure  scheidet  sie  sich  wieder  aus 
der  Flüssigkeit  ab. 

Vor  dem  Löthrohr  erhitzt,  erleidet  die  Thorerde  keine  Ver- 
ändennig.  Von  Borax  und  Phosphorsalz  wird  sie  in  geringer 
Menge  aufgelöst;  ist  die  geschmolzene  klare  Kugel  damit  ge- 
sättigt, so  wird  sie  beim  Erkalten  milchweifs.  Eine  erkaltete, 
klar  geblieb^ie  Kugel  wird  aber  nicht  mitehig  durch  Flattern, 
wie  es  mit  Beryllerde,  Yttererde  und  Zirconerde  der  Fall  ist. 

Die  Thorerde  unterscheidet  sich  von  den  übrigen  Erden 
durch  ifolgende  Merkmale:  ä)  durch  die  ganz  charakteristische 
%enscbaft  ihres  schwefelsauren  Salzes,  im  Kochen  gefällt  zu 
werden,  und  sich  nachher  in  kaltem  Wasser  langsam,  aber 
vollkommen  wieder  aufzulösen,  b)  Von  Thonerde  und  Beryll- 
erde unterscheidet  sie  sich  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  kausti- 
sdiem  Kali;  c)  von  der  Yttererde  durch  ihre  Eigenschaft,  mit 
sdiwefelsaurem  Kali  ein  Doppelsalz  zu  geben,  welches  in  einer 
gesättigten  Lösung  des  letzteren  Salzes  unlöslich  ist.  Das  Ytter- 
erdesalz  bleibt  dabei  aufgelöst,  d)  Von  der  Zirconerde  da- 
durch, dass  die  Auflösungen  dieser  letzteren  nicht  durch  Cyan- 
eisenkalimn  gefallt  werden,  die  neutralen  Thorerdesalze  aber 
eben  starken  weifsen  Niederschlag  damit  geben.  Das  schwe- 
felsaure Zirconerde-Kali,  einmal  niedergeschlagen,  ist  in  reinem 
Wasser  gröfstentheils  unauflöslich,  während  dagegen  das  Thor- 
erde-Doppelsalz  in  reinem  Wasser  vollkommen  löslich  ist. 

Die  Thorerde  steht  in  ihren  Verwandtschaften  den  meisten 
Erden  nach.  Auf  nassem  Wege  wetteifert  sie  mit  der  Zircon- 
erde; auf  trockenem  Wege  aber  sind  ihre  Verbindungen  viel 
leichter  zersetzbar,  als  die  der  Zirconerde,  was  von  der  be- 
sondem  Wirkung,  welche  die  Wärme  auf  die  Thorerde  aus- 
übt» abzuhängen  scheint,  zufolge  deren  ihre  Verwandtschaft  zu 
aaderen  Körpern  aufgehoben  wird.  Wahrscheinlich  beruht 
dies  auf  einem  Uebergang  zu  einer  andern  isomerischen  Mo- 
dification. 

Wir  nehmen  in  der  Thorerde  1  Atom  von  jedem  Element 
tti;  sie  besteht  aus: 

Bcricliva,    L«hrknc]i  4w  Chcvl*.  IL  13 


Proeette.        Alome. 
Thoriqm  .    .    88,165    .    .    1 
Sauerstoff    .    11,835    .    .    1 
Atomgewicht  844900  =  th. 

Das  Hydrat  besteht  ans  1  Atom  Thorerde  and  1  Atom 
Wasser,  ThH.  und  enthält  11,75  Procent  Wasser. 

Schwefellhorium  entsteht,  wena  Thorium  mit  Schwefel  er- 
hitzt wird  Sobald  der  Schwefel  abdestUUrt  ist,  entzündet  sich 
das  Metall  im  Schwefelgase  und  verbrennt  mit  Lebhaftigkeit  za 
Schwefelthorium.  Es  ist  ein  dunkelgelbes  Pulver,  welches  beim 
Reiben  zwar  glänzend,  aber  nicht  metallglänzend  wird.  In  ei- 
nem Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  erhitzt,  erleidet  es  keine 
Veränderung;  in  einer  an  beiden  Enden  offenen  Röhre  erhitzt» 
giebt  es  Schwefel  und  verbrennt  ohne  besondere  Heftigkeit  za 
Thorerde.  Von  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Chlorwas8i|> 
stoffsäure  wird  es  selbst  in  der  Wärme  wem'g  angegriffnen.  M 
der  ersten  Berührung  giebt  es  eine  Spur  von  Schwefelwasser- 
stoffgas, bleibt  aber  nachher  unverändert.  Von  Königswasser 
wird  es  mit  Hülfe  der  Wärme  vollkommen  aufgelöst  DieAof- 
lösung  enthält  schwefelsaure  Thorerde. 

Fhosphorthorium  entsteht  beim  Erhitzen  von  Thorium  in 
gasförmigem  Phosphor.  Die  Vereinigung  geht  mit  Feuer  vor 
sich.  Es  ist  dunkelgrau,  metallglänzend,  wie  Graphit,  wird  vom 
Wasser  nicht  verändert,  und  verbrennt  beim  Erhitzen  in  offener 
Luft  unter  Zurücklassung  eines  phosphorsauren  Salzes. 
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II.    Abtbeiliiii.g. 

Metalle,    die    vorzugsweise    Säuren    bilden,    oder 
elektronegaiive   Metalle. 

1.    Selen.    {Selenium) 

Dieser  Körper  wurde,  im  Jahr  1817,  auf  folge&de  Weke 
entdeckt:  Ich  untersuchte,  in  Geselbchaft  mit  6ottlieb  Gähn, 
die  Methode,  deren  man  sich  zur  Bereitung  der  Schwefelsäure 
za  Crripaholm  bediente.  Wir  fanden  in  der  Schwefelsäure  ei- 
nen tbeilB  rotken,  tbeib  hellbraunen  Bodensatz,  welcher  bei 
«kier  Prüftng  vor  dem  Löthrohre  wie  fauler  Rettig  roch  und 
efa  Bieikom  zuröckliefs.  Die9er  Geruch  war  von  Klaproth 
ÜB  ein  Zeichen  dar  Gegenwart  des  TeUurs  angegeben  wor- 
den. Gähn  bemerkte  dabei,  daas  er  bei  den  Röstgruben  in 
FahluD,  wovon  der  zur  Bereitong  der  Säure  angewandte  Schwe- 
fel gesammelt  war,  öfter  einen  Gerudi  nach  Tellur  bemerkt 
hätte.  Die  Neugierde,  ein  so  seltenes  Metall  in  diesem  brau- 
nen Sedimente  zu  finden,  gab  die  Veranlassung  zu  einer  Un- 
terauchuig  deasdbmi,  die  idi  Uofs  in  der  Absicht  anst^te, 
om  das  Tellur  abzuscheiden,  wobei  aber  kein  Tellur  darin 
enidedcl  werden  konnte. 

Ich  liefs  dann  alles  einsammeln,  was  sich  bei  der  Berei- 
tung der  Schwefdsäure,  während  eines  fortwährenden  Bren- 
nens des  Fahlaner  Schwefels,  in  einigen  Monaten  gebildet 
hatte,  and  nachdem  ich  eine  gröfsere  Quantitüt  davon  erhal- 
ten, unterwarf  ich  diese  einer  ausführlichen  Untersuchung;  ich 
iand,  dass  die  Masse  einen  vorher  unbekannten  Mineralkörper 
enthielt,  welcher  in  seinem  Verhalten  dem  Tellur  sehr  ähnlich 
18L  Ich  nannte  ihn  also,  um  diese  Analogie  mit  dem  Namten 
anzudeuten,  Selen,  vom  griechischen  Worte  UeXi^vriy  welches 
Mond  bedeutet,  da  Tellus  der  Name  unserer  Erde  als  Pla- 
net ist. 

Das  Selen  scheint  sehr  sparsam  verbreitet  zu  sein.  In 
Schweden  kam  e^  vormels  in  Verbindung  theils  mit  Silber  und 
Kiqpfer  zusammen,  dieils  mit  Kupfer  allein,  in  der  jetzt  nicht 
«iciir  betriebeoem  Kuptergrube  bei   Skrickerum  in  Smäland» 
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vor;  bei  Aiwidaberg  und  Fabhin  findet  es  sidi  in  kleinen 
Quantitäten  im  grobwürfligen  Bleiglanz.  In  Norwegen  und 
Ungarn  ist  es  im  Teliar-Wismutb  vorgekommen;  auch  scheut 
es  in  einigen  tellurhaltigen  Golderzen  in  Siebenbüif^en  ent- 
halten zu  sein,  und  neuerlich  ist  es  von  Zinken  auf  dem 
Harz  entdeckt  worden,  wo  es  in  reichlichster  M^oige  in  Ver- 
bindung mit  Blei,  Kupfer  und  Quecksilber  voii^ommt;  Stro- 
meyer  fand  dasselbe  in  Verbindung  mit  Schwefel  in  vnlca- 
nischen  Producten  von  den  Liparischen  Inseln,  H.  Rose  fand 
es  in  einem  Zinnober  von  S.  Onofre  in  Meiico;  zuweilen 
findet  man  es  in  der  Schwefelsäui*e. 

Was  die  Gewinnung  dieses  Metalls  betrifft,  so  will  ich 
die  Methode  angeben,  deren  i^  mich  bediente,  um  es  ans 
dem  ziegelrothen  Schwefelschlamm  abzuscheiden,  welcher  sieh 
auf  dem  Boden  der  Bleikammer  in  der  Schwefeisäurefabrtk  asn 
Gripsholm  absetzte,  wenn  Fahluiter  Schwefel  angewandt  wurde. 
Dieser  Schlamm  enthält  eine  gewisse  Menge  Selen,  mit  sehr 
viel  Schwefel  und  nicht  weniger  als  7  anderen  Metallen,  näoH 
lieh  Quecksilber,  Kupfer,  Zinn,  Zink,  Arsenik,  Eisen  und  Blei» 
vermischt.  Der  Process,  es  auszuziehen,  ist  also  ziemlich  lang. 
Der  Schwefelschlamm  wird  24  bis  48  Stundet  lang  mit  Kö- 
nigswasser digerirt,  womit  er  zur  Gonsistenz  eines  dünnen 
Breies  angerührt  wird.  Wenn  das  Gemenge  während  dieser 
Operation  nach  verfaultem  Bettig  zu  riechen  anfangt,  muss 
mehr  Königswasser  zugesetzt  werden.  Nach  beendigter  Di- 
gestion hat  die  Masse  ihre  vom  Selen  herrührende  rothe  Farbe 
verloren,  und  der  unaufgelöste  Schwefel  hat  eine  schmutzig- 
grünliche  Farbe.  Es  wird  nachher  Wasser  zugesetzt,  die  Flüs- 
sigkeit filtrirt  und  der  Schwefel  auf  dem  Ftitrum  gut  gewa- 
schen. Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Schwefelwaaserstoff- 
gas  gefallt,  welches  Selen,  in  Begleitung  von  Kupfer,  Zinn,  Ar- 
senik und  Quecksilber,  niederschlägt.  Das  Zink  und  das  Ei^ 
sen  bleiben  in  der  Auflösung  zurüdi,  und  das  Blei  bleibt  ds 
schwefelsaures  Bleioxyd  unter  dem  Schwefel  unaufgelöst  übrig. 
Der  erfialtene  Niederschlag  ist  schmutzig  gelb.  Er  wird  in  con- 
centrirtem  Königswasser  wieder  aufgelöst,  und  man  hört  niaiift 
eher  auf,  den  ungelösten  Sdhwefel  mit  neuem  Königswasser 
zu  digeriren,  als  bis  er  eine  rein  citrongelbe  Farbe  angenom- 
men hat.  Die  erhaltene  Flüssi^eit  wird  abgedampft,  bis  das 
Meiste  der  überschüssigen  Säure  verdampft  ist    Sie  ist 
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ein  Gemenge  von  sehweMsaurem  Kopferoxyd,  Chlorzinn,  Chlor- 
qoeGksOber,  ein  wenig  Arseniksäure  und  sehr  viel  seleniger 
Kofe.  Die  Fliusigkeit  wird  jetzt  in  kleinen  Portionen  mit  ei- 
ner Aolösiing  von  kaustischem  Kali  vermischt,  wodurch  das 
Zimioxyd,  Kupferoxyd  und  Quecksilberoxyd  ausgefällt  werden. 
Die  alkalische  Flüseigkeit  wird  filtrirt,  zur  Trockne  abgedampft 
and  in  einem  Plalintiegel  geglüht,  um  die  noch  anhängenden 
SfßBoren  von  Quecksilber  abzuscheiden.  Die  gebrannte  Masse 
irird  in  ein^n  warmen  Mörser  schnell  zu  feinem  Pulver  ge- 
rieben und  mit  gleidiem  Gewichte,  oder  etwas  mehr,  vorher 
feingmebcnem  Salmiak  vermischt,  worauf  die  Masse  in  eine 
^eme  RetCMle  gebradit,  und  einer  allmäUg  vermehrten  Hitze 
ausgesetzt  wird  Es  entwickelt  sich  dabei  Ammoniak  und 
Wasser,  die  ein  wenig  mechanisch  anhängendes  Selen  eolhal- 
tsn  und  daher  in  einer  Vorlage  gesammelt  werden  müssen, 
und  bd  einer  vermehrten  Hitze  sublimirt  sich  Selen  als  ein 
sdiwarzer  oder  brauner  Anflug.  Eriiitzt  man  das  Gemenge 
langsam,  so  ist  es  Unreidiend,  die  Operation  so  lange  fortzu- 
setzen, bis  -mch  eine  Portion  Salmi^  sublimirt  hat,  w^l  dann 
die  ganze 'Quantität  Selen  reducirt  ist 

Die  Theorie  dieser  Operation  ist,  dass  von  den  mit  dem 
Srimiak  vermischten  Kalisalzen  nur  das  selenigsaure  zu  selemg- 
saurem  Ammoniumoxyd  zersetzt  wird,  welches  bei  einer  höheren 
Temperatur  auf  die  Art  zerlegt  wird,  dass  der  Wasserstoff  des 
Aramomaoas  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  *  der  selenigen  Säure 
oxydiK,  und  sidi  Selen  unter  Entwickelung  von  Stickgas  re- 
dacH  wobei  letzteres  einen  Antheil  Selen,  in  einer  Tempera- 
tur, worin  dieses  nicht  flüchtig  ist,  mit  sich  führt. 

Die  in  der  Retorte  zurückgebliebene  Masse  wird  mit  Was- 
ser Übergossen,  welches  die  Salze  auflöst  und  das  Selen  un- 
»i%elöst  zuräcklässt>  welches  jetzt  auf  dem  Filtrum  gesammelt 
wird;  man  wäscht  es  gut  aus,  trocknet  es,  und  destillirt  es 
bei  angehender  Glühhitze  in  einer  kleinen  gläsernen  Retorte. 

Die  itt>erdestillirte  ammoniakalische  Flüssigkeit  enthält  ge- 
wöhnlich ein  wenig  Selen;  dasselbe  kann  auch  mit  der  Auf- 
losimg der  in  der  Retorte  zurückgebliebenen  Salze  der  Fall 
sein.  Man  verdampft  das  AmmoniaJ^,  mischt  die  Flüssigkeiten 
mii  einander,  erhitzt  sie  bis  zum  Kochen  und  setzt  nun  in  klei- 
nen Portionen  wässerige  schweflige  Säure  zu,  welche  das  Se- 
len reducurt  und  in  schwanen  Flocken  niederschlägt 
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Wohl  er  hat  später  eine  einfadiere  und  rascher  ausführ- 
bare Methode  angegeben:  Man  venniseht  den  ausgewasdw- 
nen  und  getrockneten  Selenschlamm  mit  Salpeler  und  halb^dl 
viel  kohlensaurem  Kali  und  wirft  das  Gemenge  in  kleio«  fm- 
tionen  nach  einander  in  einen  erhitzten  Tiegel,  wodurch  Schwe- 
fel und  Selen  auf  Kosten  der  Salpetersäure  in  Säuren  ver- 
wandelt werden.  Die  abgebrannte  Masse  wird  in  Wasser  n(- 
gelöst,  die  Lösung  filtrirt,  mit  Chlorwassarstoflsäure  im  IMier- 
schuss  versetzt,  damit  bis  zu  einem  geringen  Volumen  einge- 
kocht, dann  mit  schwefligsaurem  Gas  gesättigt,  und  znletzt  bis 
zum  Sieden  erhitzt,  wodurch  sich  die  schweflige  Sänre  auf 
Kosten  der  Selensäure  in  Schwefelsäive  verwandelt,  und  das 
Selen  in  Gestalt  einer  rothen  flockigen  Masse  niedergeschlagai 
wird  und  sich  während  des  Kochens  zusammenzieht  und  gran- 
schwarz wird.  Die  Operation  wird  so  lange  fortgesetsi,  ab 
schweflige  Säure  noch  etwas  (alk. 

Aus  natürlichen  Selenmetallen  kann  das  Selen  auf  äkn- 
liche  Weise  ausgezogen  werden.  Wohl  er  hat  inzwischen 
noch  eine  andere  Metho(|[|  zu  deren  Behandlung  angegeben. 
Das  Mineral  wird  zu  Pulver  gerieben,  das  Pulver  mil  verdünn- 
ter Salzsäure  behandelt,  um  kohlensaure  Erden  auszntleban, 
dann  ausgewaschen  und  getrocknet.  Darauf  wird  es  sehr  ge- 
nau mit  einer  gleichen  Gewiditsmenge  wohl  verkohlten  Wein- 
steins (schwarzen  Flusses)  gemengt,  das  Gemenge  in  einen 
Tiegel  geschüttet  und  darin  mit  einer  Schidit  von  KoUenpid- 
ver  bedeckt.  Der  Tiegel  wird  mit  seinem  Deckel  versehen 
und  einer  einstündigen,  mäfsigen  Glühhitze  ausgesetzt  Die  er- 
kaltete Masse  wird  rasch  zu  Pulver  gerieben»  dasselbe  auf  ein 
trocknes  Filtrum  gebracht  und  darauf  mit  durdi  Audcochen 
wohl  von  Luft  befreitem  kochendheifeen  Wasser  übergössen, 
mit  dem  man  es  dann  mittelst  einer  Wascl^asche  fortwährend 
bedeckt  erhält,  bis  das  durchgehende  nicht  mehr  gefärbt  ist 
Durch  diese  Operation  wird  das  Kali  zu  Kalium  feduGn%  wel- 
ches sich  mit  dem  Selen  vereinigt,  und  das  Metall  (Kupfer, 
Blei,  Silber)  abscheidet,  mit  dem  das  Selen  veiiiunden  war. 
Das  Wasser  löst  das  Selenkalium  auf  und  bildet  damit  «ine 
braunrothe  Lösung.  Auf  dem  FUtrum  bleibt  das  Metall  zurück, 
gemengt  mit  einem  Ueberschuss  an  Kohle.  Die  durdtgegam. 
gene  Flüssigkeit  wird  in  flache  Schalen  gegossen,  so  dass  sie 
die  Luft  mit  grofser  Oberfläche   berührt,    wodurch  stdi 
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auf  Kot$ea  der  Luft  zu  Kidi  oxydirt  und  das  £Men  auf 
CMMfläche  absoheidei»  eine  graue,  graphitäholiche  Masse 
die  yoQ  Zeit  zu  Zeit  niedei*gestotseD  wird.  Wenn  die 
ftrbioe  gewordm  ist,  so  hat  sich  das  Selen  abge- 
iea  Nach  dem  Abwaschen  wird  es  getrocknet  und  in 
Giasretorte  im  Sandbade  destillirt.  In  der  Retorte  bleibt 
ein  wenig  Selenmetall  zurück,  welches  der  alkali- 
Flössig^eit  gefolgt  war.  Die  farblose  Flüssigkeit,  aus 
sich  das  Selen  abgesetzt  hat,  kann  eine  kleine  Quantität 
selemgsaurem  Kali  enthalten,  aus  dem  sich  das  Selen  ab- 
jet^  wenn  man  darin  das  Alkali  mit  verdünnter  Schwefel- 
Deotralistrt,  dann  in  die  Flüssigkeit  schwlrfUgsaures  Gas 
und  dieselbe  kocht  Dieser  Rückhalt  ist  jedoch  meist 
unbedeutend. 
Eine  sehr  einfache  Methode,  das  Selen  aus  dem  Schwe- 
liolsden  abzuscheiden,  besteht  darin,  dass  man  letzteres  in  kau- 
Kali  auflöst,  wobei  die  etwa  in  dem  Schwefelselen 
Selenmetalle  ungelöst  zurückbleiben.  Man  filtrirt 
Auflösung  und  lässt  sie  eine  jEeit  lang  in  einem  offenen 
digeriren.  Kalium  und  Schwefel  oxydiren  sich,  und 
Selen  schlägt. sich  in  Gestalt  eines  schwarzen  oder  dun- 
|M)raunen  Pulvers  allmälig  nieder.  Enthält  die  Flüssigkeit 
Sdiwefel,  als  sich  in  Form  von  unterschwefliger  Säure 
dem  KaU  veii>inden  kann,  so  schlägt  sich  dennoch  keiner 
dem  Selen  nieder;  denn  so  lange  von  diesem  letzteren  m 
der  Flüssigkeit  zurückbleibt,  enthält  diese  kein  Fünffach-Schwe- 
feftdinm.  Dieses  bildet  sich  erst  nach  der  Fällung  des  Se- 
il'lens  durch  den  Einflnss  der  Luft,  und  erst  wenn  alles  Kalium 
in  Fünffach -Schwefelkalium  umgewandelt  ist,  fängt  Schwefel 
an,  sich  abzuseilen.  Enthält  im  Gegentheil  die  Flüssigkeit 
üba-sdnlssiges  Kali,  so  muss  man  abwarten,  bis  sich  aller 
Schwefel  gesäuert  hat;  dann  erst  Tängt  das  Selen  an,  sich  ab- 
nselzen. 

Das  Selen  ist,  seinen  chemischen  Eigenschaften  zufolge, 
eher  der  interessantesten  Körper,  und  es  ist  also  für  die  Che- 
niker  yon  grofeem  Interesse,  sich  dasselbe  leicht  verschaffen 
zn  können;  zu  deren  Bedarf  wird  es  gegenwärtig  auf  der 
Wiihefandiütte  auf  dem  Harz  aus  selenhaltigen  Silbererzen  im 
Greisen  gewonnen,  und  in  Gestalt  3  Zoll  langer  und  fisder- 
ipuWcker  Cylnider  in  den  Handel  gegeben. 
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Das  metallische  Selen  hat  folgende  l^geiiselttAeii: 
Wenn  es  nach  vorbeigegangener  DesiiHation  «iiallel,  so 
nimmt  es  eine  spiegelnde  Oberfläche  von  dunkeler,  ins  Ko^ 
braune  fallender  Farbe,  mit  völligem  Metaliglanz,  polirtem  Blut- 
stein  nicht  unähnlich,  an.  Im  Bruch  ist  es  muscÜig,  glasartig» 
von  bleigrauer  Farbe  und  völlig  metallglänzend.  Lässt  man 
geschmolzenes  Selen  sehr  langsam  erkalten,  so  wird  sdne 
Oberfläche  uneben,  körnig,  bleigrau,  und  nicht  mehr  spiegdnd. 
Der  Bruch  ist  feinkörnig,  matt,  und  die  Blasse  ähnelt  ganz  e^ 
nem  Bruchstück  von  metallischem  Kobalt  Umschmelzen  und 
geschwindes  Abkühlen  zerstört  dieses  Ansehen,  und  giebi  dem 
Selen  die  vorhergenannten  äufseren  Charaktere.  Das  Selen 
ist  wenig  geneigt,  krystallinische  Form  anzunehmen.  Wenn 
es  sich  aus  Ammonium  -  Selenhydrat  langsam  absetzt,  so  bil- 
det sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  etne  dünne  me- 
tallische Haut,  deren  obere  Seite  eben  ist  und  eine  hell 
bleigraue  Farbe  hat,  während  die  untere  dunkelgrau  und  glim- 
merartig ist.  Beide  zeigen  unter  dem  zusammengesetzten  Ver- 
gröfserungsglase  eine  kryst^linische  Textur,  die  auf  der  obe- 
ren Seite  unregelmäfsig  ist,  aber  auf  der  unteren  Seite  kann 
man  ziemlich  deutlich  rechtwinkelige,  vierseitige,  glänzende 
Flächen  unterscheiden,  welche  wie  Seiten  von  Guben  and'Pa- 
rallelepipeden  aussehen.  Sogar  in  der  Flüssigkeit  selbst  schiefei 
Selen  auf  den  Seilen  des  Glases  an,  in  dem  Grade,  als  sie 
durch  die  Einwirkung  der  Luft  zersetzt  wird,  und  die  Kry- 
stalle  bilden  eine  dendritische  Vegetation  von  prismatischen 
Krystallen  mit  zugespitzten  finden,  an  welchen  jedoch  keine 
näher  bestimmte  Form  beobachtet  worden  ist 

Die  Farbe  dieses  Körpers  ist  sehr  veränderlich.  Ich  habe 
angeführt,  dass  sie  auf  der  schnell  abgeküilten  Oberfläche 
dunkel  in's  Braune  spielend  ist,  und  dass  die  Brachfläche  eine 
graue  Farbe  hat.  Aus  einer  verdünnten  Auflösung  kalt  gefidll^ 
entweder  durch  Zink  oder  mit  schwefliger  Säure,  ist  es  zinno* 
berroth;  wird  der  rothe  Niederschlag  gekocht,  so  nimmt  er 
eine  schwarze  Farbe  an,  backt  zusammen  und  wird  schwerfr. 
Wenn  eine  verdünnte  Auflösung  von  seleniger  Säure  in  Wasser 
mit  schwefliger  Säure  oder  mit  schwefligsaurem  Ammoniom* 
oxyd  in  einem  zur  Hälfte  angefüllten  gläsernen  Gefiüae  ge- 
mengt, dem  Tageslichte  ausgesetzt  wird,  so  bekleidet  sidi  die 
Oberfläche  der  Flüssigkeit,  durch  die  reducirende  Einwirkui^ 
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der  sdiwdiigeB  Säure  >  mit  einem  ^nzenden,  dttnneii  Häut- 
dien, das  nach  einigen  Tagen  eine  goldgelbe  Farbe  und  voll- 
kemmeDen  MetaQglanz  erhält.  Wird  es  auf  Papier  oder  Glas 
geaamniek,  so  äbnelt  es  einer  blassen  Vergoldung,  so  wie 
man  m  erhahen  würde,  wenn  ein  Blatt  von  unächlem  Golde 
darauf  gel^  wäre.  i 

Reibt  man  Selen  zu  Pulver,  so  wird  diesejs  dunkelroth, 
aber  es  backt  an  einigen  Stellen  leicht  zusammen,  nimmt  vom 
Kerben  des  Pistrlls  Politur  an,  und  wird  grau,  so  wie  es  ge- 
schieht, wenn  Wismuth  und  Antimon  gepulvert  werden.  la 
dünnen  Lagen  ist  das  Selen  durchsichtig,  mit  einer  schänen 
4nd  dunkelrubinrothen  Farbe.  Es  wird  in  der  Wärme  weich, 
ist  bei  +  10(y*  halbflüssig  und  schmilzt  bei  wenigen  Graden 
daraber  gänzlich.  Es  bleibt  während  der  Abkühlung  lange 
weich,  und  kann  dann,  so  wie  Siegellack,  in  langen,  schmalen, 
in  bedeutendem  Grade  biegsamen  Fäden  ausgezogen  werden, 
welche,  wenn  man  sie  etwas  breit  und  zugleich  etwas  dünn 
auszieht,  die  Durchsichtigkeit  am  besten  zeigen.  Der  Faden 
ist,  im  zurückgeworfenen  Lichte,  grau  und  metallglänzend;  im 
Durchsehen  ist  er  klar  und  rubinroth.  Giefst  man  Selen  auf 
ein  Spiegelglas  aus,  von  dem  es  sich  nach  dem  Erkalten  leicht 
ablösen  lässt,  so  besitzt,  nach  der  Beobachtung  von  Marx, 
die  so  gebildete  polirte  Oberfläche  ein  Vermögen,  das  Licht 
zu  reflectiren  und  zu  polarisiren,  welches  das  des  Schwefels 
weit  übertrifft  und  dem  des  Diamants  nahe  kommt. 

Wird  Selen  bis  nahe  zum  Rothglühen  in  einem  DestQla- 
tionsapparate  erhitzt,  so  geräth  es.in*s  Kochen  und  verwandelt 
ach  in  ein  Gas  von  einer  gelben  Farbe,  die  jedoch  weniger 
dunkel«  als  die  des  Schwefelgases,  aber  dunkeler,  als  die  des 
Cbloi^ases  ist.  Das  Gas  condensirt  sich  im  Halse  der  Retorte 
zu  schwarzen  Tropfen,  welche  zusammenfliefsen,  ganz  so  wie 
es  geschieht,  wenn  Quecksilber  destillirt  wird. 

Brliitzt  man  Selen  in  der  offenen  Luft,  oder  in  weiten  6e- 
filfeen,  worin  das  Selengas  von  der  von  aufsen  eindringenden 
Lafl^ abgekühlt  und  condensirt  werden  kann,  so  setzt  es  mch 
in  Form  eines  zinnoberrothen  Pulvers  ab,  und  bildet  eine  den 
Scbwefelblumen  analoge  Masse.  Noch  vor  dmi  Absetzen  hat 
es  das  Ansehen  eines  rothen  Rauchs,  der  keinen  merklichen 
GMioh  hervorbringt    Der  Rettiggeruch  stellt  sich  nicht  eher 
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ein,  als  wenn  die  Hitae  so  boch  gestiegen  ist,  dass  eine  Oiy- 
dation  stattfindet. 

Das  Selen  leitet  nicht  die  Warme.  Man  kann  es  vmadkem 
den  Fingern  halten  und  es  einige  Linien  daron  an  der  Lioi*- 
flamme  schmelzen,  ohne  dass  man  die  Hitze  empfindet  Seine 
specifische  Wärme  ist,  nach  Regnault  =  0,0837,  nadi  De 
la  Rive  und  F.  Mareet  =  0,0634.  Es  leitet  auch  cfie  Elek- 
tricität  nicht.  *  Als  ich  gegen  den  Conductor  einer  Elektrisir- 
maschine  ein  Stück  Selen ,  einen  Zoll  an  Länge  und  von  dem 
Diameter  einer  Linie,  so  hielt,  dass  es  den  Conductor  berührte, 
so  gab  dieser  y«  Zoll  lange  Funken,  so  oft  ein  Abieiter  mit 
einer  messingenen  Kugel  gegen  den  Ck)nductor  geführt  word^ 
Elektrische  Schläge  wurden  durch  dasselbe  Stück  Sden  mit 
einem  langen  Zischen  entladen,  und  wenn  der  Schlag  stark 
war,  so  lief  ein  Funke  über  die  Oberfläche  des  Selens  und 
machte  die  Entladung;  aber  wenn  es  irgend  einen  kürzeren 
Weg  als  über  die  Oberfläche  des  Selens  gab,  so  nahm  der 
Funke  immer  diesen  kürzeren  Weg,  auch  wenn  der  Unter- 
schied unbedeutend  war;  es  scheint  also  die  eldctrische  Ent- 
ladung dadurch  nicht  erleichtert  zu  werden,  dass  der  Schlag 
über  die  Oberfläche  des  Selens  ging,  so  wie  es  mit  Wasser, 
Goldpapier  u.  m.  a.  geschieht  Dagegen  habe  ich  durch  Rei- 
ben des  Selens  keine  so  deutlichen  Spuren  von  Hektridtät  er- 
regen können,  dass  dieses  zu  den  idioelektrischen  Körpern  ge- 
rechnet werden  könnte.  Indessen  soll  es,  nach  v.  Bonsdorf ( 
durch  Reiben  in  sehr  trockner  Luft  wirklich  idioelektriscfa 
werden. 

Das  Selen  ist  nicht  hart,  es  wird  vom  Messer  geritzt,  ist 
zerbrechlich  wie  Glas  und  leicht  zu  pulverisiren. 

Sein  eigenthümliches  Gewicht  fand  ich  in  mehreren  ver- 
schiedenen Wägungen  =  4,3  bis  4,32;  es  ist  übrigens  sdiwer, 
das  eigenthümliche  Gewicht  zu  bestimmen,  weil  das  Selen  in- 
wendig so  leicht  mit  Blasen  angeftillt  sein  kann.  Langsames 
Erkalten  und  ein  kömiger  Brach  verändert  das  eigenthiimlidie 
Gewicht  nicht.  Sein  specifisches  Gewicht  in  Gasform,  auft  4pi 
Atomgewicht  berechnet,  ist  =  5,46613.  -f^zji 

Nach  Magnus  ist  das  Selen  in  concentrirter  wassirliriCf» 
ger  Schwefelsäure  mit  sdiön  grüner  Farbe  löslich,  und  zwar 
ohne  Zersetzung  der  Säure  und  ohne  Oxydation  des  Sdens. 
Von  Wasser  wird  es  daraus  wieder  mit  rother  Farbe  nieder- 
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der  känfikien  Sdiwefeisaare  enthalten  ist.  Bereitet  man  mit 
setenhiAtiger  Schwefelsäure  Cblorwasserstoffsäare,  so  erhält  man 
eine  etwas  gelbUdie  Säore,  welche  Setön  enthalt,  das  sich  nach 
voBtA  nach»  aber  nidit  voDständig»  in  Gestalt  eines  rothen  Pul* 
vers  absetzt.  Nach  Fischer  ist  Silber  ein  sehr  empfindliches 
Beagens  auf  das  in  solcher  Auflösung  enthaltene  Selen ,  indem 
es  von  der  geringsten  Spur  Selen  auf  der  Oberfläche  *ge^ 
schwank  wird.  Das  Selen  löst  sieb  auch  in-  Salpetersäiare  auf; 
dabei  Aet  oxydirt  es  sich,  wie  ich  weiter  unten  näher  enge* 
ben  werde. 

Das  Atom  des  Selens  wiegt  494,583  und  wird  durch  Se 
aasgedrückt;  in  den  Fällen,  wo  es  als  Basenbilder  in  eine  Yer- 
biBdimg  eingeht,  kann  es  mit  einem  ~  über  dem  Radikal  be> 
zeiolmet  werden,  z.  B.  Selenkalium  ==  K. 

Verbindungen  des  Selens  mit  Sauerstoff,  Das  Selmi 
hal  eine  schwache  Verwandtschaft  zum  Sauerstofi;  Wird  es  in 
der  Laft  erhitat,  ohne  von  einem  brenn«iden  Körper  getrofien 
2»  werden,  so  verfliegt  es,  ohne  sich  zu  oxydiren,  aber  wird 
es  von  der  Flamme  getroffen,  so  giebt  es  der  äufseren  Kante 
der  Flanune  eine  schöne,  rein  azurblaue  Farbe,  und  das  Se- 
len verfliegt  mit  einem  starken  Rettiggemch,  welcher,  wenn  er 
stüxr  ooncentrirt  ist,  zugleich  etwas  vom  Gerüche  verdorbener 
Kohlrüben  hat  Der  riechende  Stoff  ist  ein  gasförmiges  Oxyd 
des  Selens.  In  Sauerstoffgas  kann  Selen  angezündet  werden 
und  bOdet  dann  die  selenige  Säure. 

1.  SelenooDyd,  Wenn  das  Selen  in  einem  mit  atmosphä- 
risdier  Luft  angefüllten  Kolben  erhitzt  wird,  so  wird  es  zum 
Th^I  oxydirt,  ohne  jedoch  zu  brennen,  und  die  in  dem  Kol- 
ben befindliche  Luft  erhält  einen  starken  Rettiggerach.  Wird 
diese  Luft  mit  etwas  Wasser  gewaschen,  so  erhält  dieses  den 
Gemeh  des  Gases,  mit  der  Eigenschaft,  auf  Lackmuspapier 
schwach  sauer  zu  reagiren,  und  vom  Schwefelwasserstoffgas 
mit  gelber  Farbe .  niedergeschlagen  zu  werden.  Diese  letzte- 
iriB  figenschaften  rühren  jedoch  von  einem  Antheil  seleniger 
^smOi»  her;  denn  wenn  das  Gas  in  der  Flasche  mit  neuen  Por- 
Ibndft  Wasser  geschüttelt  wird^  so  erhalton  sie  seinen  Geruch, 
ohne  weder  zu  reagiren,  noch  von  Schwefelwasserstoffgas  nie- 
dorgesddagen  zu  werden.  Das  Selenoxydgas  ist  übrigens  blofs 
in  geringem  Grade  in  Wasser  auflöslich  und  giebt  diesem  gar 
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keinen  Gesobmack.  Wenn  man  Schwofdselen  in  Kwigswü 
ser  auflöst,  so  dass  die  Salpetersäure  nodi  vor  beendigter  Ali' 
lösung  zersetzt  wird,  so  entwickelt  sich  dieses  Gas,  währedi 
die  selenige  Säure  vom  Schwefel  reducirt  wird;  die  Flöfl^gli 
keit  lullt  sich  mit  einer  rotken  Trübimg  von  redocötem  Sdaij 
und  es  entwickelt  sich  der  Rettjggemch.  Werden  seleufi 
Säure  und  Selen  zusammengemischt  und  erhitzt,  so  erhält  iMl 
ebenfalls  eine  Portion  von  diesem  Gase;  aber  das  Meiste  wiii 
unverändert  sublimirt.  Ich  habe  nicht  versucht,  beide  zugieiift 
durch  eine  glühende  Röhre  streichen  zu  lassen,  wobei  vw 
muthlich  die  Zersetzung  vollständiger  erfolgen  würde.  * 

Das  Selenoxyd,  gasförmig  durch  Auflösaagen  von  äteeiK; 
den  Alkalien  geleitet,  ertheilt  diesen  Rettiggeruch ;  aber  es  wirf 
von  diesen  nicht  in  gröfeerer  Menge,  als  von  Wasser  absoi^ 
birt,  und  verändert  nicht  die  Pflanzenfarben.  Es  gehört  mü^ 
hin  zur  Klasse  der  Snboxyde. 

2.     Selenige   Säure.      Erhitzt   man    Selen    in    einem  fli^ 
Sauerstoffgas  angefüllten  Gefafse,  so  verfliegt  es,  ohne  sich  n  j 
entzünden,  und  das  Sauerstofl%as  nimmt  Rettiggeruch  an,  eban-i 
so  wie  es  geschieht,   wenn  der  Versuch  in    atmosphärischfir 
Luft  gemacht  wird.    Erhitzt  man  aber  Selen  in  einer  kleiiM 
gläsernen  Kugel,  z.  B.  vom  Durchmesser  eines    Zolls,  dorck 
welche  man  einen  Strom  Sauerstoffgas  langsam  gehen  lässt  ^ 
entzündet  es  sich  im  Augenblick,  wo  es  in's  Kochen  gerädi, 
und  brennt  mit  einer  wenig  leuchtenden,  an  der  Basis  w&beo, 
aber  an  den  Kanten  und  an  der  Spitze  bläulich-grünen  FkmiDe, 
wobei  selenige  Säure  gebildet  und  sublimirt  wird.    Dss  Seien 
verbrämt  dabei  ohne  Rückstand.    Das  überschüssig  zagdführle 
Gas  erhält  jedoch  auch  hei  dieser  Gelegenheit  einen  M^t 
geruch. 

Uebergiefst  man  Selen  mit  Salpetersäure  und  erwännt<ta 
Gemenge,  so  löst  sich  das  Sefen  mit  ziemlicher  Lebhafiigk^ 
auf;  aber  in  der  Kälte  wirken  sie  wenig  auf  einander.  W 
Selen  backt  während  der  Auflösung  zusammen.  War  es  ge- 
pulvert, so  schmilzt  es  gegen  das  Ende  der  Operation,  ^^ 
die  Flüssigkeit  m  concentrirtem  Zustande  gekocht  wird,  z^  ^ 
nem  schwarzen  Tropfen,  welcher  durch  die  Gasentbindung  ^ 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  gehalten  wird. 

Lässt  man  die  gesättigte  saure  Flüssigkeit  langsam  erka^ 
ten,  so  schieisen  darin  grolse  pfismatische  Krystalle  an,  die  off 
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oaeh  gestreift  smd  und  dem  Salpeter  ähndn.     Diese 
iäid  wasseiliakige  selenige  Säure. 

Wird  Selen  in  Könif^wasser  aufgelöst,  so  geht  die  Auflö- 

geschwinder,  aber  man  erhält  dieselbe  Säure;  auf  diese 

in  kann  man  also  keine  höhere  Oxydati<nisstufe  des  Selens 

iJRhiltai.    Audi  wenn  selenige  Säure  mit  Schwefelsäure  und 

ixyd  versetzt  wird,  erfolgt  keine  höhere  Oxyda- 

sendem  es  entwickelt  sich  Sauerstoffgas ,   und  man 

sdiwefdsam'es  und  selenigsaures  Manganoxydul.   Dampft 

£e  saure  Auflösung  von  seleniger  Säure  in  einer  Retorte 

A,  so  verfliegt  zuerst  die  Salpetersäure  mit  dem  Chlor  und 

4te  seleoige  Säure  bleibt,  in  Form  einer  weifsen  Salzmasse, 

Ce  sieh  bei  fortwährendem  Erhitzen  zu  sublimiren  anfängt,  in 

ftelorie   zurück.     Sie   schmilzt  dabei  nicht ,  sondern  sie 

HCbnnnpft  nur  da  ein  wenig  zusammen,  wo  sie  von  der  Hitze 

gelroff^  wird,  und  verwandelt  sich  darauf  in  Gas.    Ich  habe 

t»  Tenaperatur  nicht  bestimmen  können,  wobei  dieses  statt- 

JadeC;  aber  es  geschiebt  bei  einer  Hitze  von  einigen  Grraden 

Mer  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Schwefelsäure  destil- 

iri;  wom  sie  daher  beide  auf  einmal  erhitzt  werden,  so  wird 

4k  ^elenige  Säure  zuerst  sublimirt,  und  noch  vor  Beendigung 

ikmt  Sidilimation  fangt  die  Schwefelsäure  an,  sich  zu  ver- 

iMitigen.    Das  Gas  der  selenigen  Säure  ist  dnnkelgeMl),  etwas 

khaser  als  das  Gas  des  Selens,  und  kann  dem  Ansehen  nach 

«eht  vomi  Chlorgase  unterschieden  werden. 

Das  Selenigsäuregas  condensirt  sich  auf  kälteren  Theilen 
des  Apparats  in  langen ,  vierseitigen  Nadeln ,  die  in  einer  Re- 
totenkogel  von  einiger  Gröfse  bis  zu  der  Länge  von  einigen 
Zotten  erhalten  werden  können.  Wird  die  Stelle  des  Appa- 
rats, wo  sidi  die  Säure  condensirt,  in  einer  ziemlich  starken 
Stee  erhalten,  so  legt  sich  die  Säure  als  eine  dichte,  halbge- 
sAmolzeae  und  haibdurchsichtige  Rinde  an.  Sie  ist  nun  was- 
serfreie selenige  Säure. 

Gleich  nach  dem  Herausnehmen  aus  dem  Apparate  hat 
die  selenige  Säure  ein  besonderes  trockenes  Ansehen  und  ei- 
nen eigenen  Glanz.  Lässt  man  sie  an  der  offenen  Luft  stehen, 
80  erfaäk  die  Oberfläche  der  KrystaUe  ein  mattes  Ansehen, 
mid  sie  hängen  sich  an  einander,  ohne  jedoch  feucht  zu  wa*-* 
den.  Dieses  scheint  davon  herziu'ühren,  dass  die  Säure  sich 
Sit  Wasser  aus  der  Luft  zu  wasserhaltiger  Säure  verbindet, 
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gau  so  wie  66  mit  geschmokeiier  B^Mrsäwe  gMdmhL  E0  ist 
sogar  schwer,  eine. Portion  seleniger  Säure  so  schBeil  zu  wä- 
gen, dass  sie  nicht  während  dieser  Operation  eine  hinreiciieBde 
Menge  Wasser  ausgezogen  hätte,  um  das  Resultat  uariehtag  zu 
machen.  Erhitzt  niaa  nachher  die  Säure,  so  entweidii  dm 
Wasser  noch  lange  vor  dem  Sublimiren  der  Säure.  Die  ade- 
nige Säure  hat  einen  rein  sauren  Geschmadc,  der  räi  bren- 
nendes Gefühl  auf  der  Zunge  zurüeklässt.  Die  gasfiJrBBge 
Säure  hat  den  allgemeinen,  stechenden  Geruch  der  Säoren» 
ohne  dabei  etwas  Eigenthiimliches  zu  besitzen,  welches  sie  ver 
anderen  auszeichnet.  Sie  ist  in  Wasser  leicht  ai^sHch,  und 
wird  beinahe  in  allen  Proportionen  vom  siedendheifaen  Was- 
ser aufgelöst  Eine  gesättigte,  kochendbeifse  Auflösung  yom  se- 
leniger Säure  in  Wasser  schiefst  beim  schnellen  Abkühlen  in 
kleinen  Körnern  an.  Bei  einer  weniger  sohnellen  AbkoUaiig 
bildet  sie  streifige  Prismen  von  wasserhakiger  seleniger  Säure. 
Während  eines  alimäligen  Eintrocknens,  giebt  sie  eine  Menge 
stemfönniger  Figuren  aus  concentrischen  Strahlen. 

Die  selenige  Säure  wird  ebenfalls  leicht  und  in  grofter 
Menge  vom  Alkohol  aufgelöst.  Destillirt  man  eine  conoentririe 
Auflösung  von  seleniger  Säure  in  Alkohol,  so  wird  ein  wen^ 
Selen  reducirt,  und  das  Destillat  besitzt  einen  deudichen  Aelfaer» 
gerudi,  der  zwischen  dem  von  gewöhnlichem  Aether  und  Sal- 
peter-Aether  liegte  obgleich  es  in  manen  Versuchen  so  wenig 
davon  enthielt,  dass  sich  bei  der  Sättigung  des  Destälats  arit 
CUorcalcium  kein  Aether  abscheiden  liefe.  Es  blieb  aelenige 
Säure  in  fester  Form  in  der  Retorte  zurück.  Versetzt 
Auflösung  von  seleniger  Säure  in  Alkohol  mit  Schw^ 
und  destillirt  das  Gemenge,  so  geht  Spiritus  über,  welcher  ei^ 
nen  fluchtigen  StoiF  von  einem  ganz  unarträ^ichen  Gemch 
aufgelöst  enthält.  Es  reducirt  sich  dabei  ein  bede^tfender  Iliefl 
von  Selen.  Der  widrige  Geruch  des  Destillats  hat  nüch  vei^ 
hindert,  dies  näher  zu  untersuchen.  Wahrsdieinlidi  gehört  er 
einer  Veii>induBg  des  Selens  mit  einem  zusammengesetntea  Ha- 
dical,  z.  B.  Aethyl  oder  Elayl,  an.  Es  wird  ohnedies  nic^t  ia 
jeder  Operation  in  gleicher  Menge  hervorgebracht 

Die  selenige  Säure  wird  sowohl  auf  nassem,  als  auf  trocke^ 
nem  Wege  sehr  leicht  reducirt.  Mischt  man  eine  Auflösonig 
von  seleniger  Säure  mit  GhlorwasserstoffiBäure,  so  wird  sie 
nidit  davon  verändert,  und  es  bildet  sich  kein  CUon    Setei 
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man  in  dieMlösiiDg  em  Stück  Zink  oder  poinpies  Eisen,  so 

ertiäli  diesM  augenbliddicb  mne  Kopferfarbe,  uad  Selen  wird 

allmaKg  in  rothen ,  braunen  oder  sohwanegrauen  »Flocken  nie* 

dergesäti^o,.  je  nacbdaoi  der  Niederschlag  in  höheren  oder 

BiednjgereQ  Wärmegraden  geschah.    Wird  die  flös«ge  selenige 

Säure  mii  Schwefelsäure  vermischt,  und  legt  man   in  diese 

iaftfemg  ein  Stück  Zink,  so  geschieht  die  Fällung  nur  sehr 

bogsam,  and  der  Niederschlag  enthält  etwas  Schwefel.    Hält 

die.Flii£»i^eit  Arsenik  aufgelöst,  so  wird   das  Selen  äuiserst 

Imgmxk  gefiiUt    Das  auf  Eisen  niedergeschlagene  Selen  lässt, 

venn  es  destilliri  wird,  gewöhnlich   eine  Portion  Selenesen 

zurück    Nach  Fischer  wird   das  Selen    durch  Silber  und 

durch  alle  Metalle,  welche  das  Silber  fällen,  niedergeschlagen. 

im  gttichieht  aber  nur  mit  der  selenigen  Säure,  und  nidit 

ait  der  Selensäure. 

Sie  heile  Methode,  Selen  aus  seleniga-  Säure  oder  sdenig* 
sauren  Salzen  niederzuschlagen,  ist,  die  Flüssigkeit  mit  Säure 
zu  versetzen  und  nachher  schwefligsaures  Ammoniumoxyd  zu- 
zofletzen.  Es  entsteht  dabei  eine  Portion  freie  schweflige 
Säure,  durch  welche  das  Selen  nach  einer  Weile  reducirt  zu 
worden  anfangt  Die  Flüssigkeit  ist  anfengs  klar,  fangt  dann 
«^.{^  zu  werdra,  trübt  sich,  wird  darauf  zinnoberroth,  und 
86lat  nach  12  Stunden  rothe  Flocken  ab.  Das  Selen  wird  je* 
doch  in  der  Kälte  nicht  völlig  ausgeiallt;  um  es  so  vollständig 
irie  mögUdi  zu  fällen,  muss  man  die  Flüssigkeit  kochen,  und 
zwar  muss  dieses  Kod^en  noch  eine  halbe  Stunde  lang  fort- 
fjMA  werden,  während  von  Zeit  zu  Zeit  schwefligsaures  Am- 
Mimunoxyd  zugesetzt  vnrd.  Der  während  des  Kochens  sich 
Udende  Niederschlag  ist  dunkelgi-au»  beinahe  schwarz. 

Befindet  sich  in  der  Flüssigkeit,  die  mit  schwefliger  Säure 
aisdergeachlagai  werden  soll,  Salpetersäure,  so  erhält  man 
zwar  einen  Niederschlag,  aber  das  Meiste  bleibt  in  der  Aufld- 
ODg  zurück,  bis  dass  die  Salpetersäure  von  der  schwefligen 
Säure  zersetzt  worden  ist  In  einem  solchen  Falle  ist  es  am 
besten,  die  Flüssigkeit  mit  Chlorwasserstofibäure  zu  versetzen 
uxl  behatsam  abzudampfen,  damit  die  Salpetersäure  zersetzt 
und  verflüchtigt  wird,  und  das  trockene  Salz  aufgelöst  und  die 
FaUong  mit  schwefliger  Säure  vorgenommen  werden  kann. 

Ich  habe  schon  angeführt,  dass,  wenn  selenige  Säure  mit 
Kali  gesättigt^  das  Sab  mit  Sahniak  vennischt  und  erhUzt  wird. 
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«ch  selenigsanres  Aannoniunioxyd  bildet,  wekhes  vm  der 
Hitze  zersetzt  wird  uad  Selen  zsrclcklässt  Man  verliert  abir 
bei  dieser  Operation  immer  ein  wenig  Selen ,  wdches  ds 
S5nre  mit  der  überdestillirtan  Flüssigkeit  übeifjeht;  mid  es  ge- 
schieht biswalen,  dass  die  in  der  Retorte  b^ndMdie  oba« 
Salzschicht  unzersetzte  selenige  Säure  enthält,  so  dass  die  Auf- 
lösung dieser  Salzmasse  beim  Kochen  mit  schwefliger  Säure 
gefällt  wird.  Ich  habe  bei  dieser  Reduction  immer  bemerH 
dass  sich  eine  selenhaltige  Gasart  bildet,  die  in  der  Torlaga 
von  der  Luft  zersetzt  wird,  und  Selen  sowohl  auf  der  Obe^ 
fläche  der  Flüssigkeit,  als  auf  der  inwendigen  Seite  des  Giastt 
absetzt.  Vermuthlich  ist  es  Selenwasserstoff.  Die  Quantität  k 
auf  jeden  Fall  sehr  gering.  Enthält  das  auf  diese  Weise  ar 
Reduction  bestimmte  Salz  Arsenik ,  so  findet  sich  etwas  dav« 
mit  dem  Selen  verbunden,  und  die  währmid  der  ReductioB 
sich  entwickelnden  Gase  haben  einen  starken  KnoUaucligenidL 

Die  selenige  Säure  besteht  aus: 

Procenie.  Atome. 

Selen 71,21    ...    1 

Sauerstoflf    .    .    .    28,79    .    •    .    2 

Atomgewicht  694,583  =  SeO^  oder  §e.  Ihre  Sättignigi* 
capacität  ist  =  14,395  oder  %  von  ihrem  Sauerstofl^gehali 
Die  wasserhaltige  Säure  besteht  aus  86,063  seleniger  Soor» 
und  13,937  Wasser  =  H  Se. 

Die  selenige  Säure  ist  eine  zirailich  starke  Säura  Sie 
trennt  das  Silberoxyd  von  der  Salpetersäare ,  und  das  BM* 
oxyd  sowohl  von  der  Salpetersäure,  als  aus  der  Auflösung  de>  ^ 
Gilorbleies.  Sie  scheidet  zufolge  ihrer  geringeren  PkiohligMit 
sowohl  Chlorwasserstoffsäure,  als  Salpetersäure  von  stäiienir' 
Basen;  aber  sie  muss  dagegen,  zufolge  ihrer  eigenen  Fläditig- 
keit,  der  Schwefelsäure,  der  Phosphorsäure,  der  Arseniksäai« 
rnid  der  Borsäure  weichen.  Im  Allgemeinen  scheint  sie  in  dem 
Vereinigungs^reben  der  Arseniksäure  nahe  zu  kommen,  oder 
vielleicht  dieser  etwas  nadizustehen. 

3.  Selensäure.  Diese  Säure  ist  1827  von  Mitscherlicii 
entdeckt  worden.  Bei  meinen  Untersuchungen  über  das  Selen 
hatte  ich  nur  die  vorhergebende  Säure  gefunden ,  welcher  iok 
den  Namen  Selensäure  g^eben  hatte;  es  ist  daher  wicbii^^ 
zu  bemerken,  dass  Alles,  was  bis  1827  Selensäure  gCDamit 
wurde,  ohne  Ausnahsie  selenige  Säure  ist. 
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Die  Seleimare  bildet  sich  nur  auf  trockenem  Wege,  indem 
man  Selen  oder  ein  Seienmetall,  z.B.  Seienblei,  oder  auch  se- 
leiügsaai^  Kali  oder  Natron  mit  Salpeter  verbrennt.  Das  Se- 
len moss  hierbei  vollkommen  frei  von  Schwefel  sein,  weil  Se- 
lensäore  und  Schwefelsäure,  so  wie  ihre  Salze,  nicht  von  ein- 
aoder  geschieden  werden  können.  Man  vermischt  sehr  genau 
1  Th.  Selen  mit  3  Thln.  Salpeter,  und  lässt  das  Gemenge  nach 
und  nach  in  kleinen  Antheilen  in  einem  erhitzten  Tiegel  ver- 
paffen. Die  zurückbleibende  Masse,  welche  selensaures  Kali 
enfthält^  wird  in  Wasser  aufgelöst,  und  die  Auflösung  so  lange 
mk  salpetersaurem  Bleioxyd  vermischt,  als  noch  ein  Nieder- 
sefalag  entsteht.  Hat  man  kein  schwefelfreies  Selen,  so  wird 
es  in  Salpetersäure  aufgelöst,  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt, 
darcb  salpetersauren  Baryt  gefällt,  so  lange  noch  schwefel- 
saurer-Baryt  niedergeschlagen  wird,  filtnrt,  mit  kohlensaurem 
Natron  oder  Kali  gesättigt,  verdunstet  und  vrieder  von  gefäll- 
tem kohlensauren  Baryt  abfiltirt,  mit  wehig  Salpeter  gemengt, 
eingetrocknet  und  der  Rüdestand  gelinde  geglüht,  wodurch 
sich  die  selenige  Säure  in  Selensäure  verwandelt.  Das  wieder 
anigelöste  Salz  wird  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  gerällt  und 
der  Niedersdilag  wohl  ausgewaschen.  Auch  kann  man  sele- 
nigsaares  Kali  in  selensaures  verwandeln ,  wenn  man  zur  Auf- 
lösnng  des  Salzes  noch  eben  so  viel  kaustisches  Kali  hinzu- 
fügt,  als  es  schon  enthält,  und  in  die  Auflösung  bis  zur  voll- 
kommnen  Sättigung  Chlorgas  einleitet;  man  erhält  dann  ein 
Gemenge  vom  Chlorkalium  und  selensaurem  Kali»  welches  mit 
emer  wannen  Auflösung  von  Chlorblei  gefallt  wird.  Das  nie- 
d^geSallene  selensaure  Bleioxyd  wird  gut  ausgewaschen,  dar- 
aof  in  Wasser  vertheilt,  und  durch  das  Gemenge  Schwefelwas- 
serstoffgas geleitet  Indem  sich  Schwefelblei  bildet,  wird  die 
Selensäure  abgeschieden  und  löst  sich  im  Wasser  auf.  Die 
FJässigkeit  wird  abfiltrirt,  zur  Vertreibung  des  Schwefelwasser- 
st<^gases  gekocht,  und  die  Säure  alsdann  durch  Abdampfen 
concentrirt  Wenn  bei  diesem  Einkochen  die  Temperatur  der 
Säure  bis  auf  +  280^  gestiegen  ist,  hat  sie  den  höchsten  Grad 
von  Concentration  erlangt,  den  sie  ohne  Zersetzung  erlangen 
kann.  Setzt  man  das  Abdampfen  noch  weiter  fort,  so  steigt 
die  Temperatur  bs  auf  +  2£H3^,  und  alsdann  verwandelt  sich 
die  Säure  sehr  rasch  in  selenige  Säure  und  in  Sauer^toffgas. 
Durch  Chlor   wird  sowiriil  dm  feia^zertheilte  Selen  als 

B«ratll«s,  L«farb«eh  der  Chcmi«.     IL 
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auch  die  seien^  Säure  in  Seleusäure  vorwaudek,  vaMir  Kl* 
duDg  von  Salzsäure,  welche  iu  der  Källe  nicht  auf  die  Zasaia- 
mensetzung  der  Selensäure  dnwirkt.  Wird  aber  die  gemei^ 
Lösung  gekocht,  so  entwickelt  sidi  Chlor  und  die  Sdeasäore 
wird  zu  seleniger  Säure  reducirt 

Bei  dem  obigen  höchsten  Concentrationsgrad  ist  das  sfmx 
Gewicht  der  Selensäure  2,60.  Es  kann  bis  zu  2,625  gebmcht 
werden,  aber  alsdann  enthält  sie  viel  setenige  Säure.  Sie  be- 
sitzt die  Consistenz  der  Schwefelsäure,  ist  farblos,  sauer  wid 
ätzend  wie  diese.  Mit  Wasser  eiiiitzt  sie  sieh  eben  so  stttk 
wie  die  Schwefelsäure,  und  aus  der  Luft  zieht  sie  alimäMg 
Feuchtigkeit  an.  Im  wasserfreien  Zustande  ist  sie  nicht  bekannt 
bei  2,6  specif.  Gewicht  enthäk  sie  ungelahr  16  Procent  Wal- 
ser; die  wasserhaltige  Säure  dürfte  nur  12,4  Procent  enthalten. 
Zink  und  Eisen  werden  von  dieser  Säure  unter  Wasserstoffgas- 
Entwickelung  aufgelöst.  Mit  Hülfe  der  Wärme  löst  sie  Kupfer 
und  selbst  Gold  auf,  indem  sie  dabei  partiell  zu  seleiiigw 
Säure  reducirt  wird;  Platin  aber  löst  sie  nicht  auf  Mit  Qilar-  J 
wasserstoflsäure  erhitzt,  zersetzt  sie  sich,  es  werden  Chlor  und  ^ 
selenige  Säure  frei,  und  es  bildet  sich  eine  Art  Königswasser,  ^ 
welches  sowohl  Gold  als  Platin  auflöst.  Dagegen  wird  sie  «eh 
der  von  schwefliger  Säure,  noch  von  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt Um  daraus  das  Selen  vermittelst  schwefliger  Säure  zu 
fällen,  muss  man  sie  zuerst  so  lange  mit  ChlorwasserstofiEsäure 
kochen,  bis  sich  kein  Chlor  mehr  entwickelt,  und  alsdann  die 
schweflige  Säure  hinzufugen. 

Die  Selensäure  besteht  aus: 

Procenle.         Atome. 
Selen    .    .    .    62,24    .    .    1 
Sauerstoff.    .    37,76    .    .    3 

Atomgewicht  794,583  =  SeO^  oder  *Se.  Ihre  Sättigang»- 
capacität  ist  12,59  oder  %  von  ihrem  Sauersto%ehak  In  der 
Yerwandtschafit  zu  den  Basen  steht  die  Selensäure  der  Schwe- 
felsäure etwas  nach,  so  dass  z.  B.  selensaure  Baryterde  grolsen- 
theils,  jedoch  nicht  vollständig,  von  der  Schwefelsäure  zersetz! 
werden  kann.  Ihre  Verbindungen  mit  den  Basen  sind,  lün* 
sichtlich  der  Kryslallform,  der  Farbe,  überhaupt  der  äuCserea 
Charaktere,  den  entsprechenden  sdiwefebaur^i  Salzen  so  ähfr- 
lich,  dass  sie  nur  durch  die  Eigenschaft  der  selensauren  Salze^ 
mit  glühender  Kohle  jeu  detoniren,  und  beim  Kochen  mil  Chlor- 
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mss^dtoffeänre  Chlor  zu  entwickeln,  von  einander  zu  tmter^ 
sdieiden  smd.  Um  S^nsäure  und  Schwefelsäure,  wenn  sie 
zQsamm^  T(rt(HBDien,  von  einander  zu  trennen,  sattigt  man 
.  das  Gemaige  mit  KaK ,  vermischt  das  eingetrocknete  Salz  mit 
Sahiiiak,  und  erhitzt  das  Gemenge;  die  Selensäure  wird  ats- 
diiHi  vom  Ammoniak  zersetzt,  und  zu  Selen  reducirt. 

flat  man  Selen  und  Schwefel  quantitativ  von  einander  zu 
treotten,  so  verwandelt  man  sie,  je  nach  Umständen,  mft  Sal- 
peter oder  mit  Chlor  in  Säuren ,  fätH  n^it  Chlorbarium,  wäscht 
de»  aus  schwefeisaorem  und  selensaurem  Baryt  bestehenden 
Niederschlag  gut  aus,  glüht  ihn,  wägt  ihn,  und  erhitzt  ihn  dann 
iir  einer  Gla^ugel  über  der  Spirituslampe  in  einem  Strom  von 
Wassersloffgas  (Th.  I.  Taf.I.  Fig.  13.)  so  lange,  als  noch  Was- 
ser gebiklet  wird.  Die  selensaure  Baryterde  wh^d  vom  Was- 
sersloffgas  so  leicht  zu  Selenbarium  reducirt,  dass  nicht  selten 
(fe  Masse  Feuer  zu  fangen  und  im  Wasserstoffgas  zu  verbren- 
nen sdieint,  dadurch,  dass  sich  dieses  mit  dem  Sauerstoff  des 
Safees  verfeindet,  wahrend  der  schwefelsaure  Baryt  nicht  zer- 
'  seCkt  wird.  Nachdem  man  die  Masse  in  dem  Wasserstoffgas- 
flIrBin  hat  erkalten  lassen,  lässt  sich  das  Selenbarium  mit  Leich- 
tigkeit in  v^dünnter  Chlorwasserstoffsäure,  die  man  kurz  zu- 
vor dordi  Kochen  von  atmosphärischer  Luft  befreit  haben 
oHias,  auflösen.  Die  schwefelsaure  Baryterde  bleibt  ungelöst  ; 
dueh  Vergleidiung  ihres  Gewichts  mit  dem  des  Gemenges  vor 
der  Bediiclion  findet  man  auch  das  der  selensauren  Baryterde. 
Wm^er^ioffselemd,  Selenwasserstoffsäure,  Wird  Selen 
ittf  KaKom  zusammengeschmolzen  und  die  Masse  mit  Wasser 
ttergosaen,  so  wird  sie  ohne  alle  Gasentwickelung  zur  dun* 
kdrothen  Flössigkeit  aufgelöst;  sie  ist  eine  Auflösung  von  Se- 
kokalium  in  Wasser.  Mischt  man  die  Flüssigkeit  mit  Chlor- 
wanerstofibäure,  so  schlägt  sich  eine  Portion  Selen  nieder,  und 
(fie  Flüssigkeit  erbäi  einen  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff; 
aber  es  entsteht  kein  Aufbrausen,  wenn  die  Auflösung  nicht 
stark  cracenlrirt  ist. 

Wird  SelenkaKom,  anstatt  in  Wasser  gelegt  zu  werden,  in 
einem  DesliBalioosapparate  mit  Chlorwasserstoffsäure  übergös- 
sen^ so  sofawillt  die  Masse  auf  und  fürbt  sich  roth;  es  sebeititot 
sieh  viel  Sel^i  in  lockeren  Flocken  ab,  und  es  entwickelt  sich 
Seleawasserstoffgas.  Dieses  wird  auch  erhalten,  wenn  Selen- 
eisen in  CMovwassersloffsäiiire  Mfgdöet  ^grd.    Die  beste  Be- 
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reitungsmethode  dieses  Gases  zu  kleineren  Verstu^en 
darin,  dass  man  Phosphorselenid  zu  einem  groben  Pulver 
und  dieses  mit  durch  Auskochen  von  Luft  befireitem  W< 
digerirt  in  einem  kleinen  Gasentvi^ickelungsapparate,  der  dwc 
ganz  angefüllt  ist,  so  dass  keine  Luft  darin  bleibt    Der  Pf 
phor  verwandelt  sich  dann  auf  Kosten  des  Wassers  in   PI 
phorsäure,  während  Selenwassei-stoffgas  entwickelt  wird. 
Wasser,   welches  im  Anfange  durch  das  Gas  herai 
wird,  so  wie  auch  das  Gas,  welches  dem  Wasser  folgt 
welches  man  nicht  aufsammelt,  wird  in  eine  Lösung  von  seh 
feisaurem  Kupferoxyd  geleitet,  wodurch  sich  sogleich 
kupfer  niederschlägt    Dies  hat  den  doppelten  Endzweck, 
man  kein  Selen  verliert  und  dass  man  die  gefahrliche  ~ 
mung  des  Gases  vermeidet    Fängt  man  dieses  Gas  über  §pR| 
kochtem  Wasser  auf,  so  wird  es  davon  nach  und  nach  v< 
aufgelöst    Wird  es  über  Quecksilber  aufgefangen,  so  wird 
dadurch  allmälig    zersetzt,    wiewohl  dies    langsam   geschii 
Das  Gas  ist  farblos  und  riecht,  wenn  es  mit  vieler  a< 
SQhen  Luft  gemengt  ist,  dem  Schwefelwasserstoff  so 
dass  es  schwerlich  davon  unterschieden  werden  kann; 
riecht  man  daran  in  einem  weniger  stark  verdünnten  Zustand^! 
so  bemerkt  man  die  Verschiedenheit  seines  Geruchs,  den  mtAi 
aber  dann  nicht  einen  Geruch  nennen  muss,  weil  er  ein  Geqi 
fühl  voji  brennendem  Schmerz  in  der  Nase  ist,  gleichwie  vofi,' 
einem  in  die  Nase  eingeiiihrten  Pinsel  von  feinen  Nadebpitzeafc 
Es  ist  gefahrlich  einzuathmen,  und  selbst  wenn  man  nur  unhe-  ' 
deutend  seinen  Geruch   empfunden  hat,  bekommt  man  baU 
Trockenheit  der  Schleimhaut  der  Nase  und  rothe  Augen.    Bei 
Versuchen  mit  diesem  Gase  muss  man  daher  das  Einathmen 
selbst  der  kleinsten  Mengen  davon  zu  vermeiden  suchen.    Auf 
die  Luftröhre  und  die  Organe  des  Athemholens  bringt  dieses 
Gas  sehr  heftige  Wirkungen  hervor,  die,  wie  es  scheint,  leicht 
gefährlich  werden  können.    Seine  Wirkung  auf  die  Nase  kü 
zuerst  ein  Geruch,  dem  des  SchwefelwasserstoiFgases  vollkom- 
men ähnlich;  aber  kaum  hat  man  Zeit  gehabt,  diesen  zu  em- 
pfinden,  so  verbreitet  sich  ein  peinliches,  stechendes  and  zu- 
sammenziehendes Gefühl   über   alle  Stellen   der  innem  Hairt 
der  Nase,  die  vom  Gas  getroffen  sind.    Dieses  Gefiibl  gleicht 
sehr  demjenigen,  welches  von  Fluorkieselgas  hervorgebraobt 
wird;  aber  es  ist  unendlich  heftiger.    Die  Augen  werden  au- 
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ich  roth ;  das  Genichsvermögen  ist  gänzlich  verschwan- 
;  «od  bei  meinem  ersten  Versuche,  den  Geruch  dieses  6a- 
kennen  zu  lernen,  hatte  ich,  als  eine  Gasblase >  vidleicht 
gri^r  uls  eme  Erbse,  in  eines  der  Nasenlöcher  g^ngt 
,  für  mehrere  Stunden  so  gänzlich  den  Geruch  verloren, 
ich  ohne    das  geringste   Gefühl  das  stärkste  Ammoniak 
die  Nase  halten  konnte.    Der  Geruch  kam  nach  5  bis  6 
wieder,    aber  ein  sehr   heßiger  und  beschwerlicher 
fen  Uelt  14  Tage  lang  an.     Die  Ursache  dieser  anhal- 
Wirkungen  liegt  darin,  dass  sich  das  Wasserstoffselenid 
lei^t  durch  die  Luft  in  Berührung  mit  der  Schleim- 
der  Nase   und  der  Athmungsorgane  zersetzt;  das  Selen 
sich  darauf  nieder  mit  einer  Befestigung,  die  der  von 
Ben  auf  Zeugen  ähnlich  ist,  und  die  catarrhalischen 
le  hören  nicht  eher  auf,  als  bis  der  hartnäckige  fremde 
ToHkommen  entfernt  ist,  was  nur  sehr  langsam  geschieht. 
Wenn  Wasserstofl&elenid  von  Wasser  aufgelöst  wird,  so 
dieses  davon  keine  Farbe;   aber  nach  einer  Weile  zeigt 
darin  eine  geringe  röthüche  Trübung,  die  von  einer  Por- 
Selen  herzurühren  scheint,  welches  die  im  Wasser  enthal- 
Lafl,  die  das  Selenwasserstoffgas  zersetzte,  aus  diesem 
len  hat.   Das  mit  Selenwasserstoffgas  gesättigte  Was- 
riedit  und  schmeckt  hepatisch,  röthet  das  Lackmuspapier 
färbt  die   Haut  rothbraun,  und  der  dadurch  entstandene 
kann  nicht  weggewaschen  werden.    An  der  Luft  wird 
^Bbmlig  von  oben  an  trübe,  färbt   sich  roth  und  setzt  Se- 
in leichten  Flocken  ab.    Salpetersäure,   in  geringer  Menge 
,  zersetzt  den  Selenwasserstoff  nicht,  und  das  Wasser 
äßH,  in  meinen  Versuchen,  noch  12  Stunden,  nachdem  diese 
zugesetzt  war,  die  Eigenschaft;  Hetallsalze  niederzuschla- 
!*•  Das  Selenwasserstoffgas  dunstet  nicht  so  leicht  vom  Was- 
^«b,  wie  Schwefelwasserstoff;  daher  kommt  es,  dass  das 
^•sser  einen  weit  unbedeutendem  Geruch  von  Selenwasser- 
^^f  als  von  Schwefelwasserstoffgas,  erhält.    Ein  mit  der 
'^  seines  Yolumens  Selenwasserstoffgas  imprägnirtes  Was- 
^  riecht  sehr  schwach.     Ich  habe  übrigens  nicht  bestimmt, 
J^zu  welchem  Grade  dieses   Gas  in  Wasser  auflöslich  ist; 
7^  ans   dem    schon    Angeführten    scheint   zu  folgen,    dass 
**  Nasser  mehr  davon  aufnimmt,  als  vom  Schwefelwasser- 
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Alle  Metalisalze,  aodi  die  von  Zink  ond  Siaen,  wean  m 
neutral  sind,  werden  von  einer  Auflösung  von  SeleBwasserstoff 
in  Wasser  niedergeschlagen.  Die  Niederschläge  sind  im  All- 
gemeinen schwarz  oder  dunkelbraun,  und  nehmen  metaUischeB 
Glanz  an,  wenn  sie  mit  einem  polirten  Blutstein  gestrichen 
werden.  Hiervon  machen  jedoch  die  Niederschlage  von  lisk, 
Mangan  und  Cerium  Ausnahmen;  diese  sind  fleischroth. 

Das  Selenwasserstofl^as  wird  durch  die  gemeinschattiche 
Einwirkung  der  Luft  und  des  Wassers  leichter,  ak  SchweM- 
wasserstoffgas  zersetzt  Triffl  es  einen  feuchten  Körper,  m 
wird  es  sogleich  von  seinem  Wasser  absorbirt  und  giebt^  nadi 
wenigen  Augenblicken ,  eine  zionoberrothe  Farbe ,  indem  der 
Wasserstoff  von  der  Luft  oxydirt  wird.  Das  bei  dieser  Gele- 
genheit abgesetzte  Selen  dringt  in  poröse,  besonders  organi- 
sche  Stoffe  dergestalt  ein,  dass  es  nicht  mechanisch  9kgy 
schieden  werden  kann.  Ein  Stück  nasses  Papier  wird  ?es 
der  reihen  Farbe  durchdrungen ;  diese  Farbe  dringt  in  ein  nas- 
ses Stück  Holz  etwas  hinein ,  und  es  fand  sich,  dass  sogar  ein 
Stück  von  einer  dünnen  Kautschuckröhre,  die  bd  der  Berei- 
tung von  Selenwasserstoffgas  angewandt  wurde,  nach  beende- 
tem Versuche  durch  die  ganze  Masse  roth  geworden  war. 

Der  Selenwasserstoff  verbindet  sich  mit  den  aJkaliacbea 
Selenmetallen,  nämlich  mit  Selenkalium,  Selenammoniom  61c.; 
wir  nennen  ihn  in  dieser  Beziehung  Wasserstoffselenid 
und  die  damit  gebildeten  Salze  Selensalze.  Die  Aoflöeoa* 
gen  dieser  Salze  in  Wasser  sind  farblos;  sie  röthen  sich  aber 
an  der  Luft,  indem  der  Wasserstoff  der  Säure  oxydirt,  oed 
ein  Selenmetall  mit  doppeltem  Selengehalt  gebildel  wird,  gaoz 
so,  wie  es  bei  den  Schwefelsalzen  der  Fall  ist 

Das  Wasserstoffselenid  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 

Selen 97,56    .    .    1 

Wasserstoff.    .    .      2,44    .    .    2 

Atomgewicht  507.06  =  HSe  oder  E  Das  Gas  besteht' ans 
1  Volum  Selen  und  2  Vol.  Wasserstoff,  condensirt  von  3  2a  2 
Volumen,  und  sem  specifiscbes  Gewicht  ist  nach  der  Rechnoog 
=  3,421. 

Schwefelselen.  Selen  kann  in  allen  Veiiiältnissen  vsX 
Schwefel  verbunden  werden.  Eii^  geringer  Zusatz  von  Sdiwe- 
fel,  z.  B.  1  Procent,  macht  es  leichtflüssiger,  röther  von  Ftfbe 
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und  di]rQhfifci%  So  langet  das  Gemisch  heifs  ist,  erscheint 
69  undurehsiohtig,  schwarz  und  wenig  flüssig.  Im  Abkühlen 
ladet  es,  so  wie  der  Schwefel,  eine  dünnere  Flüssigkeit;  es 
wird  dabei  donkelroth  und  durchsichtig,  und  erhält  sich  sq 
iMKJi  der  Abkühlung.  Wird  dagegen  ein  Theil  Selen  mit  100 
Theilea  Schwefel  gemisdit,  so  verbinden  sie  sich  eben  so  voll- 
komineo,  und  der  Schwefel  erhält  eine  schmutzig  orangegelbe 
Farbe.  Kleinere  Quantitäten  Schwefel,  die  dem  Schwefelselen 
beigiemengt  werden,  vermindern  seine  Durchsichtigkeit  nach  der 
Abkühlung  nicht,  aber  sie  geben  ihm  eine  blassere  Farbe.  Es 
wird  undurchsichtig  von  vielem  zugesetzten  Schwefel. 

Seleniges  Sulfid  v^rd  erhalten»  wenn  man  1  Atomgewicht 
Selen  und  2  Atomgewichte  Schwefel  zusammenschmilzt,  oder 
wenn  man  in  eine  Lösung  von  seleniger  Säure  einen  Strom  von 
Wasserstoffsulfid  leitet  Die  Flüssigkeit  trübt  sich  und  erhält 
eine  schöne  citrongelbe  Farbe;  aber  das  Schwefelselen  setzt 
floh  sehr  langsam  ab.  Wird  ein  wenig  Chlorwasserstoffsäure 
80  schlägt  es  sidi  leichter  nieder,  und  wenn  das 
;e  erwärmt  wird,  sammelt  sich  der  Niederschlag  zu  ei- 
Bern  feuenrothen,  elastisch  zusammenhängenden  Körper.  Das 
auf  diese  Art  erhaltene  Schwefelselen  schmilzt  sehr  leicht.  In 
der  Siedhitze  backen  einzelne  Stücke  davon  zlisammen,  ohne 
jedodi  flüssig  zu  werden,  und  bei  einigen  Graden  darüber 
kanmt  es  in  Fluss.  Bei  einer  noch  höheren  Temperatur  kocht 
es  UDd  destillirt  über.  Nach  der  Abkühlung  ist  es  dann  gelb* 
Mrolh,   durchsichtig,  nicht  unähnlich  geschmolzenem   Auri- 


Das  selenige  Sulfid  wird  von  Salpetersäure  hur  langsam, 
aber  leicht  von  Königswasser  zersetzt.  Der  unaufgelöste  Schwe- 
fel hat  hier  und  da  röthliche  Flecken,  und  behält  das  Selen 
sehr  lange  znrück;  aber  sobald  er  in  der  concentrirten,  sauren 
Flüssigkeit  schmilzt,  und  nach  der  Abkühlung  eine  gelbe  Farbe 
aonimmty  so  ist  er  von  Selen  frei. 

Das  selenige  Sulfid  wird  von  ätzenden,  feuerfesten  Alka- 
lis aufgelöst;  die  alkalischen  Sulfbydrate  lösen  dasselbe  nur 
mit  Hülfe  längeren  Kochens,  und  unter  theilweiser  Zersetzung 
desselben  auf;  denn  es  bleibt  dabei  Selen  ungelöst  zurück. 
Das  selenige  Sulfid  besitzt  zu  den  Schwefelbasen  wenig  Ver- 
wandtschafL  IMe  alkalischen  Schwefelbasen  zersetzen  das- 
fldbe,  indem  sie  freies  Selen  abscheiden  und  sich  mit  dem 
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Schwefel  in  eine  höhere  Schwefelungssiufe  verwandeb  N«r 
diejenigen  Schwefelbasen,  deren  Radicale  keine  höhere  Sdiwe- 
felungsstufen  haben,  können  Schwefelselensalze  bilden,  wenn 
man  das  SauerstofTselensalz  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt 
Wird  seleniges  Sulfid  in  offenem  Feuer  erhitzt  und  ange- 
zündet, so  riecht  es  zuerst  nach  schwefliger  Säure,  und  za 
diesem  Geruch  mischt  sich  nachher  ein  Rettiggeruch ,  der  zu- 
letzt vorwaltend  wird.  Ist  nur  eine  geringe  Menge  Sauerstoff 
da,  so  entwickelt  sich  eine  nach  Rettig  riechende  scbweflige 
Säure,  und  es  wird  Selen  sublimirt. 

Das  selenige  Sulfid  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Selen      ....    55,14    .    .    1 
Schwefel     .    .    .    44,86    .    .    2 
Atomgewicht  896,913  =  SeS^  oder  Se. 

Selensulfid  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen  von  1 
Atomgewicht  Selen  mit  3  Atomgewichten  Schwefel.  Die  Ver- 
bindung ist  im  geschmolzenen  Zustande  schwarz,  viel  wwig^r 
flüchtig  als  Schwefel,  und  lässt  sich  unverändert  üb^rdestilU-. 
ren.  Nach  dem  Erkalten  ist  sie  vollkommen  durchsichtig  and 
gelbroth.  Sie  bleibt  lange  Zeit  weich  und  elastisch  wie  &y, 
aber  sie  ist  nicht,  wie  dieser,  klebrig.  Nach  dem  Erhärten  ist 
sie  undurchsichtig  und  ziegelroth.  Von  kaustischem  Alkali  wird 
sie  ohne  Rückstand  aufgelöst,  wenn  das  Alkali  im  Uebei'schuss 
vorhanden  ist,  im  entgegengesetzten  Falle  bleibt  Selen  zurück, 
und  das  Alkali  verwandelt  sich  in  ein  Multisulfuretum. 

Die  Sulfoseleniate  können  also  nicht  auf  nassem  Wege 
hervorgebracht  werden.  Es  ist  noch  nicht  untersucht  worden, 
ob  sie  auf  trockenem  Wege  Bestand  haben,  und  ob  selensaure 
Metallsalze  durch  Wasserstoffsulfid  zu  Sulfoseleaiaten  redudrt 
werden  können. 

Das  Selensulfid  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Selen.    ,    .    .    45,04    .    .    1 
Schwefel     .    .    54,96    .    .    3 
Atomgewicht  1098,078  =  SeS^  oder  S. 

Phosphorselen.  Der  Phosphor  lässt  sich  mit  Selen  nach 
allen   Verhältnissen   zusammenschmelzen,  nicht  deshalb,  dass 
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Sie  nidit  in  bestimmien  Verhältnissen  sich  mit  einander  vereinig- 
ten, sondero  weil  die  gebildete  Verbindung  in  dem  überschüs- 
sigen Grundstoff  löslich  ist  und  mit  diesem  zusammenschmilzt. 
Phosphor  and  Selen  lassen  sich  nicht  unter  Wasser  zu- 
sanuneoschmelzen ;  der  Phosphor  befestigt  auf  sich  Selenpul- 
ver  und  wird  schwarz ;  aber  dasselbe  kann  auf  die  beim  Phos- 
phor beschriebene  Weise  mechanisch  davon  abgeschieden  wer- 
den,<  wodurch  der  Phosphor  farblos  wird.    Wenn  sich  Phos- 
phor und  Selen  vereinigen,  so  entsteht  kein  solches  Feuer- 
Phäoomen,  wie  bei  der  Vereinigung  von  Phosphor  und  Schwefel. 
Lässt  man  Selen  auf  schmelzenden  Phosphor  fallen,  so  wird 
es  aufgelöst,  und  die  Auflösung  senkt  sich  ini  Phosphor  als 
rolhe  Streifen  nieder;  es  kann  Phosphorselen  in  allen  Verhält- 
nissen vom  schmelzenden  Phosphor  aufgelöst  werden.    Wird 
der  Phosphor  mit  Selen  gesättigt,  so  erhält  man  eine  leicht- 
flüssige Verbindung,  die  nach  der  Abkühlung  eine  dunkle,  in's 
BraiHie  schillefmde  Farbe,  vielen  Glanz  und  glasigen,  polirten 
Brach  hat    Man  eiiiält  sowohl  phosphoriges  Selenid  als  auch 
Phosphorselenid  durch  Zusammenschmelzen  beider  Grundstoffe 
in  ri>gewoga[ien  Atomverhältaissen.    Das  letztere  ist  ein  wenig 
dimkler  gefiirbt,  als  das  erstere.    Sie  lassen  sich  unverändei-t 
überdestilliren,  und  das  Destillat  von  dem  Phosphorselenid  hat 
zQweilen  einen  krystallinischen  Bruch.    Sie  rauchen  nicht  und 
oxydiren  sich  nicht,  wie  die  Schwefel  Verbindungen,  oder  we- 
nigstens findet  dieses  sehr  langsam  statt;  aber  in  Wasser,  be- 
sonders wenn  dieses  erhitzt  wird,  entwickeln  sie  Selenwasser- 
sloffgas.    Mit  Selenmetallen   vereinigen  sich  die  Selenide  des 
Phosphors  zu  Seiensalzen,  ähnlich  den  entsprechenden  Schwe- 
feisalzen,  aber  dieselben  sind  noch  nicht  Gegenstand  einer  be- 
sonderen   Untersuchung    gewesen.     Von  kaustischen   Alkalien 
werden  die  Phosphorselenide  aufgelöst,  unter  Bildung  von  phos- 
phorigsaurem  oder  phosphorsaurem  Alkali  und  von   einer  in 
der  Flüssigkeit  löslichen  Verbindung  des  Selens  mit  dem  Ra- 
dicfij  des  Alkalis,  welche  in  der  Luft  anfängt  auf  der  Ober- 
flädie  Selen  abzusetzen.    Wird  die  Verbindung  mit  einer  Lauge 
von  ätzendem  Kali  gekocht,  so  löst  sie  sich  auf,  und  die  Auf- 
lösung enthält  pbosphorsaures  Kali  und  Selenkalium.     In  Be- 
nihrung  mit  der  Luft,  setzt  die  Flüssigkeit  Selen  ab,  gerade 
so,  wie  es  mit  Selenkalium  allein  geschieht. 

Chhrselen.  Das  Selen  vereinigt  sich,  gleichwie  der  Schwe- 
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fei,  mit  Chlor  in  mehreren  Verhältnissen,  von  denen  aber  mir 
eins  mit  Sicherheit  genauer  bekannt  geworden  ist,  nsmitioh  das 

Selensuperchlorür.  'Wenn  Selen  in  eine  an  emer  Glasröhre 
ausgeblasene  gläserne  Kugel  gelegt  wird,  wodurch  man  CUoi^ 
gas  leitet,  so  nimmt  das  Selen  das  Gas  auf,  wobei  es  aidi  er- 
hitzt und  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  schmilzt  Indem  man 
femer  Chlor  hineinleitet,  verwandelt  es  sich  zu  eiiier  festen, 
weifsen  Masse,  die  Selensuperchlorür  ist.  Erhitzt  man  dieses, 
so  schrumpft  es,  ohne  zu  schmelzen,  zusammen,  und  verwan- 
delt sich  darauf  in  ein  gelbes,  dem  selenigsauren  Gase  vöBig 
ähnliches  Gas,  und  wird  nacMer  auf  kälteren  Theiten  dea  Ap- 
parats, in  Form  von  kleinen,  feinen  KrystaUen,  condensiil 
Wenn  während  einer  fortgesetzten  Sublimation  sich  mehr  ab- 
setzt und  die  Masse  warm  wird,  so  bildet  sie  eine  halbge» 
schmolzene,  weifse  Masse,  die  während  der  Abkühkuig  R^ 
bekommt  Sie  löst  sicR  mit  Entwickelung  von  Wärme,  päd 
bisweilen  mit  einem  kleinen  Aufbrausen,  in  Wasser  aaf,  wobei 
ich  zu  finden  glaubte,  dass  sidi  ein  permanentes  Gas  enl- 
wickelt;  jedoch  fand  dies  immer  nur  in  so  geringer  Menge 
statt,  dass  ich  nichts  über  die  Natur  dieser  kleinen  Loftblasen 
habe  bestimmen  können.  Die  Auflösung  in  Wasser  ist  klar, 
farblos,  ohne  Geruch  und  scharf  sauer.  Sie  enthält  eine  Lo- 
sung von  seleniger  Säure,  gemengt  mit  Salzsäure. 

Das  Selensuperchlorür  besteht  aus: 

Procente.  Alome« 

Selen     .    .    .    35,842    .    .    1 
Chlor     .    .    .    64,158    .    .    4 

Atomgewicht  1379,886  =  SeGK  H.  Rose  hat  gefunden, 
dass  sich  das  Selensuperchlorür  allmälig  mit  wasserfreier  Schwe- 
felsäure vereinigt,  wenn  man  sie  in  einem  beded^ten  Geiafse 
mit  einander  in  Berührung  lässt  Die  Verbindung  ist  flüssig 
und  fliefst  von  der  noch  unverbundenen  festen  Säure  ab.  Wird 
sie  destillirt,  so  geht  zuerst  diese  Säure  in  farblosen  Dämpfen 
über,  und  wenn  sich  dann  rothgelbe  Dämpfe  zeigen,  iMdbnelt 
man  die  Vorlage.  In  dieser  sammelt  sidi  dann  ein  zäher, 
farbloser  Syrup  an,  welcher  bald  nachher  erstarrt  und  dann 
wie  wei&es  Wadis  aussieht  Es  entwickelt  sich  keine  sdiwef- 
lige  Säure,  aber  wohl  ein  wenig  Chlor.  Das  Destillat  zieht 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an  und  es  riecht  dann  nach  Salz- 
säure.   Es  löst  sich  klar  in  Wasser  auf,  und  die  Löeui^  eni- 
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hält  dann  Sahsmre,  seleoige  Säure  und  Schwefelsäure,  welche 
E  Rose  iD  eioem  solchen  relativen  Vertiältoisse  darin  aufge- 
löst fimd,  dass  sie  eine  Verbindung  von  2  Atomen  Schwefel- 
QmiiqdM-CUorid  mit  5  At  Selen-Aci-Chlorür  =  2(S613  +  5§) 
+5(Se&+Se)  voraussetaien,  wozu  also  10  Atome  Selensu- 
perMom  und   12  Atome  Schwefdsäure   angewandt  worden 
ääd,  welche  11  Atome  Sauerstoff  und  4  Aequivalente  QUor  . 
nehr  eothalteo,  als  die  Formel  voraussetzt,  und  zu  deren  Ver- 
wendung der  Versuch  keine  Rechenschaft  giebt.    Vielleicht  ist 
diese  Verbindung  nichts  anderes,  als  SeGI^  +  S,  analog  den 
Verbindungen    der   wasserfreien    Schwefelsäure   mit   anderen 
ChtoiideD,  voa  der  ein  kleiner  Ueberschuss  Yon  Schwefelsäure 
mdil  abgesdiieden  warden  konnte. 

Selensuperchlarid  lässt  sich  nicht  aus  Selen  oder  dessen 
Si^erchiorür  hervorbringen,  wenn  man  sie  der  Einwirkung  von 
CÜoigas  aussetzt  Es  ist  jedoch  waBrsdieinlich,  dass  dasselbe, 
gMehwie  das  Sdiwefelsuperchlorid,  in  Verbindung  mit  ande- 
ren  Körpern  existiren  kann.  Die  Einwiikung  des  Chlorgases 
auf  wasserfreie  selenige  Säure  ist  noch  nicht  untersucht  wor- 
den.   Dadurch  entsteht  vielleicht  ein  Selen -Aci- Chlorid. 

Silenehlarür.  Wird  das  trockene  SelensuperchlorUr  mit 
mehr  Selen  versetzt,  so  ei^ält  es  sogleich  eine  gelbe  Farbe 
auf  der  Stelle,  wo  sich  beide  berühren,  und  beim  Erwärmen 
v^inden  sie  sich  zu  einer  dunkelgelben,  durchscheinenden 
Flüssigkeit^  welche  destillirt  werden  kann,  die  aber  viel  weni- 
ger fluchtig  als  die  feste  Verbindung  ist.  ^e  sinkt  im  Wasser 
anter  und  erhält  sich  darin  eine  Weile  flussig;  sie  wird  jedoch 
endlich  zersetzt,  es  wird  selenige  Säure  und  Chlorwasserstoff- 
fläure  im  Wasser  aufgelöst,  und  Selen  bleibt  zurück,  indem  es 
die  Form  der/^(t^legten  Masse  behält.  Es  ist  jedoch  schwer, 
die  Siure  vom  zurückbleibenden  Selen  zu  trennen;  immer 
wenn  ich  diesen  Rückstand  zerrührt,  sogar  mit  kochendem 
Wasser  gewaschen  und  ihn  mit  dem  Filtrum  getrocknet  hatte, 
wurde  Rieses  von  der  Einwirkung  der  Chlorwasserstoffsäure 
gaoB  mOi^. 

Bei  einem  Versudie,  das  Chlorselen  ganz  mit  Selen  zu 
sättigen,  bis  dass  es  in  der  Wärme  nichts  mehr  auflöste,  fand 
ich,  dass  es  noch  3mal  so  viel  Selen  aufzunehmen  fähig  ist, 
als  es  Torher  enthält,  was  der  folgenden  Zusammensetzung 
^tspridit: 
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Procente.     Aei|sml«Blek 
Selea     .    .    .    69,085    .    .    2 
Chlor     .    .    .    30,915    .    .    1 

Atomgewicht  1431,818  =  Se^GI.  Es  hat  also  dieselbe  Zo* 
sammensetzang,  wie  das  Schwefelchloriir, 

Bromselen.  Es  bildet  sich,  wenn  man  Selen  in  kleäiett 
Antheilen  auf  Brom  fallen  lässt  Die  Vereinigung  gesdueht  mit 
Heftigkeit  und  Wärmeentwickelong.  Nach  dem  Erkahea  «t 
die  Masse  fest,  orangefarben  und  in  Wasser  löslich. 

Jodselen  ist  noch  nicht  Gegenstand  einer  ÜBtersuchm^ 
gewesen. 

Fluorselen  wird  nach  Knox  erhalten,  wenn  man  VkiM- 
blei  in  Dämpfen  von  Selen  erhitzt,  welches  sich  dann  zwisdiea 
dem  Blei  unil  dem  Fluor  theilt  Das  Selenblei  bleibt  zurück 
und  das  Fluorselen  sublimirt  sich  in  Krystallen,  welche  onzer- 
setzt  umsublimirt  werden  können.  Die  Verbindung  löst  sidi  in 
Wasser  auf  und  die  Lösung  enthält  dann  FluorwasserstoflRsäore 
und  selenige  Säure.  Sie  ist  also  Selensuperfluorür  =r  SeFi*. 
In  concentrirter  Fluorwasserstoffsäure  ist  sie  auflöslich  ohne 
dadurch  zersetzt  zu  werden. 

Selenkohlenstoff.  Selen  in  Gasform  über  in  einem  Porzel- 
lanrohr weifsglühende  Kohle  geleitet,  vereinigt  sich  nicht  da- 
mit; aber  aus  einigen  Erscheinungen,  die  sich  zeigten,  wenn 
eine  Verbindung  von  Selen  mit  Gyankalium  mit  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  behandelt  wird,  bin  ich  veranlasst,  zn 
glauben,  dass  eine  solche  Verbindung  wirklich  stattfindet,  in 
welchem  Falle  sie  mit  dem  Schwefelkohlenstoff  analog  sein 
dürfte.  Eine  solche,  dem  Kohlensulfid  ähnliche  Verbindung 
wird  erhalten,  wenn  man  Kaliumeisencyanür  mit  Selen  im 
Ueberschuss  mengt,  und  das  Gemenge  in  einer  Betorte  erhitzt. 
Ein  Theil  von  dem  Selen  verbindet  sich  dabei  mit  Gyankalium 
und  ein  anderer  Theil  mit  dem  Eisen,  dessen  Cyan  bei  dieser 
Temperatur  zersetzt  wird  in  Stickgas,  welches  sich  gasförmig 
entwickelt,  und  in  Kohlenselenid,  welches  überdestillirt.  Da9> 
selbe  besitzt  den  Gerach  des  Kohlensulfids,  und  ist  farblos^ 
aber  genauer  ist  es  noch  nicht  studirt  worden. 

In  der  entstandenen  Verbindung  von  Selen  mit  Gyanka- 
lium hat  sich  das  Selen  mit  dem  Gyan  zu  einem  zusammen- 
gesetzten Salzbilder  vereinigt,  vollkommen  analog  dem  Bbo- 
dan,  worin  der  Schwefel  durch  eine  gleiche  Anzahl  von  Ato- 


Selemnetalle.  221 

men  Selen  eisetzt  ist.    Diese  Verbindung,  welche  aus  C^N^Se^ 
bestellt,  hat  noch   kmnen  besonderen   Namen  erhalten.     Sie 
würde  mit  Hindeutung  auf  ihre  Bestandtbeile  Cyanselan  ge- 
nannt werden  können.    Sie  lässt  sich  eben  so  wenig,  wie  das 
Kfaodao,  isoliren.     Ihre  Verbindung  mit  Kalium  ist  dem  Rfao- 
daakaiiom  ähnlich  und  damit  isomorph.    Wird  die  Lösung  der- 
selben mit  einer  Saure  vermischt,  so  bildet  sich  keine  der  Bho- 
daowassecstoffsäure  analoge  Verbindung,  sondern  es  fallt  statt 
derselben,  ohne  Entwickelung   von  Gyanwasserstoffisäure ,  ein 
rolhes  Pulver  nieder,  welches  im  Ansehen  geralUem  Selen  ähn- 
lich ist»  aber  welches  aUer  Wahrscheinlichkeit  nach  in  der  Zu- 
sammensetzung der  Xandianwasserstoffsäure  entsprechend  und 
durch  dieselbe   Metamorphose   entstanden   ist,  durch  welche 
diese  aus    der   Rhodanwasserstoffsäure   hervorgebracht   wird. 
Ueser   Gegenstand  bedarf  inzwischen    einer   genaueren    Un- 
tersodiungv     Jedenfalls   hat   sich  dadurch  das  Selen  als    ein 
Köiper    ausgewiesen,    welcher    in    zusammengesetzte    Radi- 
Cftle  eintreten  kann,  unter  ähnlichen  Verhältnissen,   wie  der 
Schwefel. 

Selenmetalle.  Das  Selen  verbindet  sich  als  elektronegat?- 
ver  Körper  mit  den  Metallen,  die  gegen  dasselbe  elektreposi- 
tiv  sind,  wobei  es  mit  den  meisten  eine  ähnliche  Feuererschei- 
Dong  wie  der  Schwefel  hervorbringt,  obgleich  sie  an  Intensi- 
tät etwas  schwächer  ist  Dass  nicht  immer  Feuer  entsteht 
röhrt  bei  dem  Selen,  eben  so  wie  bei  dem  Schwefel,  davon 
her,  dass  mehrere  Metalle,  und  öfters  diejenigen,  welche  die 
stärkste  Feuererscheinung  hervorbringen  müssten,  eine  so  hohe 
Temperatur  zur  Verbindung  erfordern,  dass  das  Selen  abdestil- 
Krt,  ^e  das  Gemenge  die  Hitze  erhalten  hat,  welche  nötbig 
ist,  wenn  die  V^SrKiudung  in  einem  oder  einigen  wenigen  Au- 
genblicken vor  sich  gehen  soll.  Dieses  ist  z.  B.  pnit  Eisen  und 
Zink  der  Fidl. 

Die  Selenmetalle  haben  beinahe  dieselben  äufseren  Keno- 
zeidien  wie  die  Schwefelmetalle.  Die  meisten  derselben  ha- 
ben ein  metallisches  Ansehen,  schmelzen  leichter  als  die  Me- 
talle selbst»  und  wenn  sie  in  offenem  Feuer  stark  erhitzt  wer- 
den, verbrennt  das  Selen  nur  langsam  mit  schwacher  azur- 
blauer Fhmme  und  Rettiggeruch.  Es  ist  schwerer,  das  Selen 
dorch  Röstung  zu  vertreiben ,  als  den  Schwefel ,  was  offenbar 
von  der  weit  geringer«!   Brennbarkeit  des   Selens   herrührt 
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Die  Selenmeialle  werden  von  Salpetersäure,  obgleich  etww 
langsamer,  als  das  Selen  allein,  aufgelöst;  einige,  z.  B.  Seien- 
quecksilber,  werden  nur  sehr  langsam  daf  on  oxydirl 

Die  Verbindungen  des  Selens  mit  den  Metallen  geschehe 
sehr  deudich  in  bestimmten  Veriiällnissen ,  wobei  Srien  mil 
dem  Schwefel  gleidien  Schritt  zu  gehen  scheint.  So  kann 
'  z.  B.  Kupfer  mit  Selen  in  zwei  Verhältnissen  verbanden  wer^ 
den.  Die  eine  Verbindung  wird  gebildet,  wenn  schwefelsau- 
res Kupferoxyd  mit  Selenwasserstoffgas  niedergeschlagen  wird; 
und  die  andere,  wenn  man  diesen  Niederschlaig  destilKrt,  wo- 
bei die  Hälfte  -des  Selens  übergeht  und  eine  Verbindung  zu- 
rücklässt,  welche,  so  wie  ich  bam  Kupfer  erwähnen  werde, 
ebenfalls  fossil  gefunden  wird,  ganz  so,  wie  es  sich  onler 
gleichen  Umständen  mit  Schwefel  und  Kupfer  verhidt  Die 
beste  Methode,  die  Selenmetalle  in  ihren  bestimmten  Verbin- 
dungssiufen  zu  erhalten,  ist  ohne  Zweifel,  ihre  Auflösungen  mit 
Selenwasserstoffgas  niederzuschlagen  oder  neutrale  seienigsanre 
oder  selensaure  Salze  in  einem  Strom  von  Was8er8t<^%as  z« 
erhitzen.  Dann  erst  folgt  das  Verfahren,  sie  mit  tiberschiissH 
gem  Selen  zu  mischen  und  den  Ueberschuss  durch  DesCSliren 
zu  entfernen. 

Die  Verbindungen  der  elektropositiven  Metalle  mit  don 
Selen  werden  im  Allgemeinen  Selenmetalle  oder  Sdenixuem 
genannt;  die  der  eldctronegativen  Metalle  aber  sind  Säarea 
und  bekommen  den  Namen  Selenide.  Die  letzteren  verbinde 
sich  mit  enteren,  und  bilden  damit  eine  besondere  Ktasse  von 
Salzen,  die  Selensalze. 

1.  Selenkalium,  Dasjenige  Selenkalimn,  welches  die  ei- 
gentliche  Selenbase  bildet^  ist  noch  nicht  direct  hervorgebracht 
worden,  ungeachtet  es  ganz  leicht  entsteht,  wenn  man  arienig- 
saures  oder  selensaures  KaU  in  Glühhitze  mit  Kohle  oder  Was* 
serstoffgas  reducirt.  Die  bis  jetzt  dargestellten  VerbindongM 
sind  alle  höhere  Selenstufen  gewesen. 

Wird  Selen  mit  Kalium  zusammengesdunolzen,  so  veiiMH* 
den  sich  beide  unter  Feoerentwickehing,  wobei  eia  kleiner 
Theil  der  Verbindung  subHmirt  wird.  Das  Selenkaliiun  bildel 
einen  geflossenen,  stahlgrauen,  metallischen  Regolus^  der  sidi 
leicht  vom  Glase  trennen  lässt  und  im  Brudi  krystallinisch  isl 
Dieser  Regulus  wird  ohne  Gasentwickeking  und  ohne  Rück- 
stand in  Wasser  au%elöst,  und  die  Auflöanng  ist  dnnkeirolh» 
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ktereia  PNittrbier  iiicbt  unäluiGch.     Säuren  entbjndea  daraus  « 
S^ei»vas8er8tQ%Gis  und  schlagen  Selen  nieder. 

Wird  Selen  mit  einem  Ueberschuss  von  Kalium  gemiscbt» 
so  geschieht  die  Verbindung  mit  Explosion,  und  die  Masse 
wird  von  dem  in  Gasform  verwandelten  Uebersdmss  des  Ka- 
liunis  iierausgeworfen.  Wasser  löst  die  Verbindung  unter  Ent- 
wickefang  von  Wasserstoffgas  auf;  aber  die  Auflösung  hat  auch 
jetzt  eine  rothe,  ob^ich  mehr  in's  Weinrothe  schilleracte 
FMbe. 

Selen  hat  dieselbe  Eigenschaft  wie  der  Schwefel,  sich  mit 
den  Badicalen  der  stärkeren  Salzbasen  zu  eigenen  Arten  voa 
Hepar  zu  verbinden;  und  diese  Verbindungen  sind  an  Geruch 
und  Geschmack  den  Verbindungen  des  Schwefels  mit  den 
oämlichen  Körpern  in  dem  Grade  ähnlich,  dass,  wenn  ihre 
rothe  oder  dunkelbraune  Farbe  nicht  einen  leicht  zu  bemer- 
kenden Unterschied  machte,  man  sie,  dem  Gernehe  und  Ge* 
scho^acke  nach,  für  Schwefelverbindungen  würde  ansehen* 
köonen. 

Wenn  Selen  in  Pulverform  mit  einer  concentrirten  Lauge 
von  kaustischem  Kali  gekocht  wird ,  so  löst  es  sich  aUmälig 
aa(  und  man  erhält  die  Flüssigkeit  von  so  dpmkelbrauner  Farbe, 
dm  sie  undurchsichtig  ist  Sie  hat  einen  völlig  hepatischen 
Geschmack,  dem  von  Schwefelleber  ganz  ähnlich.  Säuren 
sddagen  daraus  Selen  nieder.  Bei  dieser  Gelegenheit  wird 
ein  Iheil  des  Kali's  von  Selen  reducirt,  auf  dessen  Kosten  se- 
leoige  Säui*e  erzeugt  wird;  aber  es  scheint  hier  nicht,  wie 
beim  Schwefel,  eine  unterselenige  Säure  zu  entstehen.  Das 
redoecEte  Kalium  bildet  Selenkalium,  es  ist  aber  nicht  unter- 
sucht^ in  wie  vielen  Verhältnissen  das  Selen  dabei  vom  Kalium 
angenommen  werden  kann. 

Wird  Selen  in  einem  gläsernen  Gefäfse  mit  kaustisdiem 
Kali  zusammengeschmolzen,  so  verbindet  es  sich  sehr  leicht 
danit,  und  das  Selen  wird  durch  Glühen  nicht  verflüchtigt. 
Ue  Verbindung  ist  an  der  Oberfläche  dunkelbraun ;  aber  die 
g^en  .4as  Glas  liegende  Seite  hat  eine  zinnoberrothe  Farbe. 
Die  Verbindung  besteht  aus  einer  Mischung  von  selenigsaurem 
Kab  mit  SelenkaUnm,  in  welcher  2  Theile  Kali  reducirt  und  1 
Theil  in  selenigsaures  Kali  verwandelt  worden  ist.  Das  Selen- 
kaUnm wird  in  Wasser  leicht  aufgelöst,  und  zieht  nur  langsam 
m  der  Luft  Feuchtigkeit  an. 


^ 


2SU  Selett. 

fiiscbt  man  Selenpulver  nrit  g^Kilvertetn  kohleiMNMira 
Kali  und  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  GasentwidcdttOdB- 
apparate,  so  wird  die  Kohlensäure  ausgetrieben,  es  entstdit 
Seienkalium,  mit  selenigsaarem  Kali  gemischt,  und  man  erhäk 
eine  schwarze,  angeschwollene,  poröse  Masse,  die  bei  ange- 
hendem Glühen  noch  nicht  schmilzt.  Die  abgekiihke  Hasse 
giebt  ein  braunes  Pulver.  Hit  einer  geringen  Menge  Wasser 
Übergossen ,  wird  sie  mit  einer  dunkelbraunen  Bierfarbe  auf- 
gelöst. Von  mehr  zugesetztem  Wasser  wird  ein  Theil  des  Ser 
lens  in  zinnoberrothen  Flocken  niedergeschlagen,  und  (Ke  Flüs- 
sigkeit enthält  eine  niedrigere  Stufe  des  Selenkaliums  uod  be- 
kommt eine  hellere  Farbe.  Hat  man  einen  Ueberschass  vob 
Selen  genommen,  so  braust  das  Alkali  nicht  mehr  mit  Säuren 
auf.  Ist  das  Alkali  vorwaltend,  so  erhält  sich  das  Selen  in  der 
Auflösung,  wenn  Wasser  zugesetzt  wird. 

Die  Verbindungen  des  Selens  mit  Natrium  sind  gar  nidil 
untersucht. 

2.  Selenammonium.  Kaustisches  Ammoniak  nimmt  Seleo 
eben  so  wenig  wie  Schwefel  auf,  und  dieses  geschieht  wed^, 
wenn  das  Metall  mit  Ammoniakgas  behandelt  wird,  noehweoo 
man  es  ^mit  flüssigen  ätzenden  Ammoniak  versetzt.  Aber  wird 
Selencaicium  mit  Salmiak  gemischt  und  das  Gemenge  desd* 
lirt,  so  geht  in  die  Vorlage  eine  rothe  Flüssigkeit  tib^,  die 
stark  hepatisch  schmeckt,  sich,  ohne  getrübt  zu  werden,  nat 
Wasser  mischen  lässt,  und  die,  in  ofl^ener  Luft  sich  selbst  übe^ 
lassen,  Ammoniak  ausdunstet  und  reducirtes  Selen  von  einer 
dunkelbleigrauen  Farbe  zurücklässt.  Wird  dieses  Selenamflio- 
nium  mit  vielem  Wasser  verdünnt  und  der  Luft  ausgeselä,  so 
wird  es  nach  einer  Weile  trübe  und  ist  im  durchscheineiKteii 
Lichte  gelb,  aber  im  zurückfallenden  blassroth.  Es  dauert 
lange,  ehe  sich  das  Selen  vöUig  absetzt. 

Nach  Bineau  wird  das  Selenammonium  am  besten erhal- 
'ten,  wenn  man  in  Ammom'akgas,  welches  mit  QuecksUber  g^^ 
sperrt  ist,  langsam  trockenes  Selenwasserstofigas  einleitet,  vfo- 
bei  sich  die  Gase  vereinigen  und  in  dem  überschüssigen  Aoh 
moniakgase  auf  der  Innenseite  des  Gefafses  in  farblosen  Kry- 
stallen  anschiefsen.  Diese  Krystalle  lösen  sich  leicht  in  Was- 
ser  und  die  Lösung  setzt  in  Berührung  mit  Luft  Selen  auf  der 
Oberfläche  ab,  ganz  so  wie  Selenkalium.  2  Volumen  ArnfflO- 
niakgas  condensiren  1  Vol.  Selenwasserstoffgas  und  vereimgßo 
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mk  vA  dwk  Wasseiraloff  de«  letztern  m  AmmonkuD/  wdches 
BÜ  dem  jSelBB  ia  VetUadong  bl^>L    Es  besteht  also  aus  1 
AKm  Selen  und  1  Di^pp^lom  oder  1  Aequivalent  AmflDoniiiin 
s:  NB*Sai   Itaseetbe  Laiui  noch  mehr  Selen  auflösen  und  hö- 
here Seleniele  bilden,  die  aber  noch  nicht  stodirt  worden  sind. 
3.  Srientarüen  wird  erbalten,  wenn  man  seleni^aure  Ba- 
rytsfde  in  wasserfreiem  Zustande  sehr  genau  mit  %  ihres  Ge^ 
wiobts  Yorher  gut  durchgeglühetem  Lampennrfs  vermischt  und 
4m  Gemenge  in  einer  kleinen  Retorte  bis  zum  CHiihen  erhitzt, 
in  welcher  Temperator  dasselbe  so  lange  erbaten  wird^  als 
mäk  nech  Gas  daraus  entwickelt   Die  rückständige  Verbindfing 
ist  geiarht  dureh  ein  wenig  im  Ueberschoss  zugesetzte  Kohle. 
Sie  löst  sich  in  wsHrmem  Wasser,  erleidet  aber  dadurch  ein» 
Veränderung,  welche   der   vom    Schwefelbarium    ähnlich   ist. 
Wird  selenigsaure  Baryterde  durch  Wasserstoffgas  im  Glühen 
redocirt^  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  Baryterdehydrat  mit 
einem  höheren  Selenbarium,  welches  sich  in  Wasser  mit  gelb- 
rotber  Farbe  auflöst     Säuren  fällen  daraus  Selen  und  ent- 
wickle zugleich  Selenwasserstofigas. 

4.  Selencalcium.  Wenn  Selen  mit  reiner  kaustischer  Kalk- 
.erde  vermischt  und  das  Gemenge  beinahe  bis  zum  angehen- 
im  Glühen  erhitzt  wird,  so  verbinden  sich  diese  beiden  Kör- 
per, und  man  erhält  eine  schwarze  oder  dunkelbraune,  zusam- 
meogesinterte  Masse,  die  nach  der  Abkühlung  weder  Geschmack, 
noch  Geruch  hat,  und  in  Wasser  unauflöslich  ist.  Gepulvert 
hat  sie  eine  dunkelbraune  Farbe,  und  Säuren  scheiden  daraus 
SelBB  in  angesdi wollenen ,  rothen  Flocken  ab,  zum  Beweis, 
dB»s  sie  nidit  blofe  ein  mechanisches  Gemenge  von  Kalb  mit 
Sehn  gewesen  ist  Diese  Verbindung  ist  höchstes  Selencal- 
dorn,  mit  selenigsaurer  Kalkerde  gemengt  Säuren  entbinden 
daraus  kein  Selenwasserstoffgas,  weil  dieses  von  der  frei  wer- 
denden selenigen  Säure  zersetzt  wird. 

Efhitzt  man  diese  Verbindung  bis  zum  Glühen,  so  giebt 
sie  Selen  ab,  und  man  erhält  das  niedrigste  Selencalcium  v«tD 
hdl  rotiibrauBer  Farbe.  Es  Uldet  durch  Reiben  ein  fleisdi- 
lothes  Pidver,  und  ist  übrigens  eben  so  unauflöslich  und  ge- 
MhoiadJos,  wie  das  im  Maximum  mit  Selen  verbundene  Cal- 
Mm.  Mischt  man  eine  Auflösung  von  Chlorcaleittm  nüt  einer 
AnflöattPg  von  Seledcahum ,  so  erhält  man  einen  fleisctBrotkeB 
Niedevs^i^  dcMr  dieselbe  Verbiodufig  ist 
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Ich  ^ielt  krystalKsirtes  Selencaldam  im  HaximiiBi  des 
Selengehalts,  als  eine  Auflösung  von  Kalkerde  in  Selenwasser- 
stoflkänre  in  einem  unvollkommen  zugepfropften  Glase  von  der 
Luft  allmälig  zersetzt  wurde.  Die  Flüssigkeit  verlor  ihre  Farbe 
und  es  setzte  stdi  Selencalcium  an  der  Oberffiicbe  sb.  An 
die  Seiten  des  Glases  setzten  sich  kleine  dunkelbraune,  un- 
durchsichtige Krystalle,  die,  so  weit  ich  es  wegen  der  gena- 
uen Gröfse  derselben  bemeriien  konnte,  aus  vierseitigen  Pris- 
men mit  quer  abgeschnittenen  Enden  bestanden.  Die  meisten 
hatten  sich  je  3  und  3  zusammengesetzt,  mit  einer  Neigong 
gegen  einander  von*^i200;  bei  einigen  hatten  sich  sternförmige 
Figoren  aus  4  und  5  Strahlen  gebildet.  Die  Flüssigkeit  ent- 
hielt noch  aufgelöste  Kalkerde. 

5.  Selenalumimutn.  Es  entsteht  durch  Zusammenschmel- 
zen der  beiden  Metalle  unter  Feuererscheinung.  Es  ist  schwarz, 
pulverig,  und  nimmt  durch  Reiben  dunklen  Metallglanz  an. 
An  der  Luft  riecht  es  beständig  nach  Selenwasserstofl^,  und  m 
Wasser  geworfen,  entwickelt  es  dieses  Gas  mit  Heftigkeit 

6.  Selenberyliium.  Es  entsteht  wie  das  vorhergehende, 
ebenfalls  unter  lebhafter  Feuererscheinung.  Es  bildet  eine  ge- 
schmolzene, 'spröde,  im  Bruche  graue  und  krystallinische  MasseT 
In  Wasser  ist  es,  wiewohl  schwierig,  ohne  Zersetzung  auflös- 
lich, aber  das  Beryllium  fängt  bald  an,  sich  zu  oxydiren,  und 
die  Auflösung  wird  roth  und  trübe,  indem  sich  ein  Gemenge 
von  Selen  und  Beryllerde  niederschlägt 

7.  Die  Salze  van  Baryt-,  Strontian-,  Talk-,  Ihonerde 
und  den  übrigen  Erden  geben  mit  SelenkaUum  unauflösliche» 
fleischrothe  Niederschläge,  aus  welchen  Säuren  Selen  abschei- 
den. Die  mit  Baryt-  und  Strontianerde  behalten  Selen  im 
Glühen  zurück.  Von  den  übrigen  kann  es  durch  DestUlatkm 
verjagt  werden. 

Die  aoflöslichen  Selenbasen  werden  von  der  Luft  zerselct» 
das  elektropositive  Metall  oxydirt  sich  zu  Alkali  oder  zu  Erde, 
und  das  Alkali  bleibt  rein  oder  zum  Theil  kohlensauer  in  der 
Flüssigkeit  zurück,  indem  das  Selen  sich  ausscheidet  Stand 
die  Auflösung  ruhig,  so  bildet  das  Selen  auf  der  Oberfläche 
eine  graue,  glänzende  Haut,  auf  deren  nach  unten  gekehrter 
Seite  das  Selen  krystallinisch  ersdieüit  Zugleich  bildet  sich  eme 
kleine  Menge  selenigsaures  Salz.    In  hohen  und  schmalen  Ge- 
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fitfien  setKl  mA  das  redadrte  Selen  in  Dendriten  über  der 
FMssigkeil  auf  der  dem  Lichte  zugekehrten  Seite  ab. 

Verbindungen  des  Selens  mit  feilen  Kürpem,     Das  Selen 
hat  endlich  aadi  die  Eigenschaft   mit  dem  Schwefel  gemein, 
in  geschmolzenem  Wachs  und  fetten  Oelen  aufgelöst  zu  wer- 
deo ;  aber  es  wird  nidbt  von  den  flüchtigen  Qelen  aufgenom* 
meo.    Eme  Anflösang  von  Selen  in  Baumöl  ist  im  durchschei- 
nenden Lichte  gelb,  aber  im  zurüc^allenden  ist  sie  bleicfaroth- 
ood  hal  ein  unklares  Ansehn.     Bei  der  gewöhnlichen  Tempe- 
rator der  Luft  hat  sie  die  Gonsistenz  einer  Salbe,  und  verliert 
b^m  Erstarren  ihre  rothe  Farbe;  diese  kommt  aber  wieder, 
wenn  sie  geschmolzen  wird.    Die  Verbindung  hat  keinen  he- 
patischen Geruch,  und  das  Selen  hat  bei  dieser  Auflösung  kei- 
nen Theil  des  Oels  zersetzt. 
^  Das  Dasein  eines  Körpers,  welcher  so  nahe  an  der  Grenze 

r «  zwischen  den  metallischen  und  nichtmefeUischen  brennbaren 
Körpern  liegt,  ist  in  der  That  eine  interessante  Erscheinung. 
Während  er  mehrere  der  für  die  Metalle  angenommenen 
charakteristischen  ßgenschaften,  wie  z.  B.  den  Glanz,  besitzt, 
fehlen  ihm  andere  eben  so  wesentlidie^  z.  B.  die  Eigenschaft, 
j|fe  Elektricität  mid  die  Wärme  zu  leiten;  und  in  der  That 
sollte  man  jetzt,  da  es  keine  bestimmte  Grenze  mehr  zwischen 
den  chemischen  Eigenschaften  dieser  Klassen  giebt,  auch  wohl 
erwarten  können,  dass  keine  solche  in  ihren  äufseren  Charak- 
teren zn  finden  sein  möchten.  Wir  haben  gesehen,  dass  von 
allen  Körpern  Selen  am  meisten  dem  Schwefel  und  zunächst 
diesem  dem  Tellur  ähnlich  ist,  so  dass  es,  seinen  Eigenschaf- 
ten nach,  gerade  zwischen  beiden  liegt. 

Es  sind  diese  die  Eigenschaften,  welche  bestimmen  sollen, 
zn  welcher  Klasse  von  Körpern  Selen  gezählt  werden  muss, 
ob  es  unter  die  Metalle,  oder  mit  Schwefel  und  Phosphor  in 
dfe  Klasse  der  brennbaren  einfachen  Körper,  d.  h.  der  Metal* 
Idäide,  aufgenommen  werden  soll.  Es  kann  gleichgültig  sein, 
zn  wdchen  es  gestellt  wird,  da  die  Grenze  nicht  mehr  scharf 
iflfty  und  Sden  so  viel  von  den  Eigenschaften  beider  hat,  dass 
'  'es  mit  gleidiem  Rechte  zu  der  einen  wie  zu  der  andern  die- 
8^  Klassen  gerechnet  werden  kann.  Die  Eigenschaften,  welche 
man  vorher  als  Hauptdiaraktere  der  Metalle  ansah,  waren  der 
Glanz  nnd  das  specifische  Gewicht  Von  diesen  hat  das  letz- 
:t6fe  anfgehöfty  ein  aaszeichnendes  Kennztichen  zu  sein,  nach* 
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dem  wir  Metalle  ertiaUen  haben,  die  Mf  dem  Wasser  sdrim- 
men.  Der  Glans  bleibt  also  aliein  übrig,  wd  ich  würde  f^ 
ben,  dass,  wenn  Schwefel,  Phosphor  mid  Kohle  MetaUg^anz 
hätten,  man  kein  Bedenken  tragen  wurde,  sie  uaier  die  elek- 
tronegativen  Metalle  zu  zählM.  Da  Selen  diesen,  und  im  All- 
gemeinen metallisches  Ansehen  in  einem  ausgezeichneCen  Grade 
hat,  und  auf  jeden  Fall  zu  einer  dieser  Klassen  geiiäilt  wei^ 
den  muss,  so  glaube  ich,  dass  es  vorzngsweise  i»ler  den  eUr 
tronegativen  Metallen  aufg^uhrt  werden  kann,,  wo  es  eäaa 
Uebergang  von  Schwefel  und  Phosphor  zu  Arsenik 
und  also  die  Reihe  anfängt. 
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2.    Tellur  {Tellurium). 

Das  Tellur  ist  eins  der  am  seltensten  vorkommeadeD  Me- 
talle. Es  wurde  zuerst  in  einigen  siebenburgisehen  GfriUerzen 
gefunden,  worin  es  mit  Gold  und  Silber,  zuw^len 
Kupfer  und  Blei  verbunden  ist;  auch  kam  es  daselbst, 
woU  am  sekensten,  gediegen  vor.  Nur  hier  und  da  tamd 
auch  in  anderen  Ländern  Spuren  davon,  wie  z.  B.  in  Norwe- 
gen, in  Verbindung  mit  Wismuth  und  Selen ,  so  wie  ai^f>hMl 
in  Connecticut  in  Nordamerika ,  und  die  siebenburgisehen  ih^ 
ben  waren  fast  als  alleiniger  Fundort  zu  betrachten,  üeam» 
lieh  hat  man  es  mm  in  reichlicherer  Menge  zu  Sdiemnitz  ia 
Ungarn,  und  in  der  Silbergrube  Sadovinski  im  Aka'i  g^mdea^ 
am  ersteren  Orte  in  Verbindung  mit  Wismuih,  am  letzteren  in 
Veibindong  mit  Silber  und  Blei. 

Das  Telhir  ist  1782  von  Müller  von  Reichenstein 
entdeckt  worden.  Seiner  eigenen  Entscheidung  misstranend, 
sandte  derselbe  eine  Probe  des  neuen  Metalls  an  Bergman, 
um  zu  erfahren,  ob  es  Antimon  sei  odei*  nicht  Bergman 
fand,  dass  es  kein  Antimon  war,  aber  die  geringe  Menge  d^ 
ihm  gesandten  Probe  verhinderte  ihn,  die  Eigenschaften  dieses 
Metalls  näher  zu  bestimmen.  Dies  geschah  erst  16  Jahre  apür* 
ter  durch  Klaproth  bei  Untersuchung  jener  Golderze;  er  be^ 
stimmte  die  charakteristischen  Kennzeichen  des  neuen  MsCafla 
und  nannte  dasselbe  Tellnrium. 

Das  gediegene  Tellur,  welches  nach  Klaproth  ass  82,50 
Procent  Telhir,  0,25  Gold  und  7,25  Eisen  bestdkl,  ist  n  ae^ 
ten,  als  dass  man  es  sich  zur  Darstellung  von  Tettar  versduifr 
fen  könnte.     In  den  anderen  T^nrerzeB  ist  das  lelmr  mH 


Gold,  SiHMir,  Blei,  Wistnu^,  Anttmon,  und  etwas  Kupfer  und 
Selen  verbunden.  Je  nach  der  Zusammensetzung  dieser  na- 
tarKdien  Terbindungen  hal  man  zur  Abscheidung  des  Tellurs 
veräduedeoe  Weg^  einzuschlagen. 

Aus  den  Erzen  von  Nagyag  in  Siebenbürgen,  welche  Tel- 
hrgold  kk  Verbindung  mit  Tellurblei,  Tellursilber,  Schwefelan- 
timon, Schwefelblei  etc.  enthalten,  ist  die  Darstellung  des  rei- 
nen Metalls  am  schwierigsten.  Unter  diesen  Erzen  ist  das  so- 
genaanle  Blättererz  noch  am  leichtesten  in  einiger  Menge  zu 
bekommen ;  es  enthält  ein  Gemenge  oder  eine  chemische  Yer- 
bindmig  von  Schwefelblei  und  Schwefelantimon  mit  Tellurgold, 
von  denen  das  letztere  20  Procent,  und  der  reine  Tellurge- 
bah  13  Procent  ausmacht.  Das  Erz  wird  sehr  fein  gepulvert 
und  so  lange  mit  Ghlorwasserstoffsäure  gekocht,  als  sich  noch 
^  ddlwefelwas^rs(<^gas  entwickelt.  Hierbei  werden  Schwefel- 
nlHssl  Bild  Schwefelantimon  aufgelöst,  und  das  Tellurgold  bleibt 
TMrtkdc.  Dieses  wird  mit  frischer  Chlorwasserstoffsäure  gut 
^Itagezogen,  daragf  mit  saurem,  und  zuletzt  mit  kochendheifsem 
reinen  Wasser  gewaschen.  Der  Rückstand  wird  mit  Salpeter- 
ffore  behandelt,  welche  das  Tellur  auflöst  und  das  Gold  zu- 
*i<lttässt.  Diese  Auflösung  wird  zur  Trockne  abgedampft,  der 
-flSckstand  in  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst  und  das  Tellur 
auf  (fie,  weiter  unten  ausführhcher  angegebene  Weise  durch 
schwdKge  Säure  niedergeschlagen.  Bert  hier,  welcher  diese 
■eäiode  angiebt,  schlägt  noch  eine  andere  vor,  die  besonders 
bei  sflberhaltigem  Erz  vorzuziehen  ist.  Das  Erz  wird  zu  Pul- 
ver gerieben,  mit  dem  8-  bis  9fachen  Gewicht  Salpeter  und 
dem  20fachen  Gewicht  wasserfreiem  kohlensauren  Natron  ge- 
nau gemengt,  und  das  Gemenge  in  einem  hessischen  Tiegel 
gesehinolzen.  Die  geschmolzene  Masse  wird  in  ein  eisernes 
G4^ß&  ausgegossen,  zu  Pulver  gerieben,  mit  noch  1  Thl.  Erz 
mid  8  bis  9  Thin.  Salpeter  gemengt,  wiederum  geschmolzen 
und  aasgegossen.  Die  Masse  wird  abermals  zerrieben,  noch- 
mais  mit  1  Thl.  Erz  und  9  Thln.  Salpeter  gemengt  und  bei 
2JetnKch  starkem  Feuer  geschmolzen ,  worauf  man  sie  im  Tie- 
gel erkalten  lässt.  Die  Wiederholungen  bei  dieser  Operation 
Itaben  zum  Endzweck,  eine  zu  rasche  Detonation  durch  den 
Salpeter,  wodurch  Verlust  entstehen  könnte,  zu  verhindern.  — 
Her  Tiegel  wird  nun  zerschlagen.  Auf  seinem  Boden  findet 
einen  Regulas,  der  aus  Gold,  Silber,  Blei  und  Antimon 
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besteht,  und  wenig  oder  kein  Tellur  enthält  Dieser  Regttlos 
wird  darum  nicht  weggeworfen.  Die  übrige  Salanasse  be^ 
steht  nun  aus  tellursaurem,  schwefelsaurem  und  kohlensaiffem 
Kali,  gemengt  mit  antimonsaurem  Bleioxyd,  welches  beim  Auflö- 
sen der  Salzmasse  in  Wasser  uAgelöst  bleibt.  Aus  der  Auflö- 
sung erhält  man  das  Tellur  auf  die  Weise ,  dass  man  ae  mit 
Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstofisäure  übersättigt,  von  der 
etwa  sich  abscheidenden  Kieselsäure  abfiltrirt,  und  das  Tdhr 
dann  auf  blankes  Eisen  niederschlägt.  Enthält  diese  Auflösung 
viel  freie  Säure,  wü*d  die  Fällung  durch  Wärme  unteretiitit^ 
und  war  das  Eisen  rein,  so  erhält  man,  nach  Berthier's 
Angabe,  ein  vollkommen  eisenfreies  Tellur.  Ob  alles  TeBor 
ausgefällt  sei,  findet  man,  wenn  eine  Probe  der  Flüssigkeit 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  mehr  braun  wird 

Aus  dem  Schemnitzer  Tellurwismuth  erhält  man  das  Tel-  || 
lur  am  leichtesten  rein.  Das  Erz  wird  zu  Pulver  geridsen  und'  .| 
von  eingemengter  Gangart  durch  Waschen  befreit.  AMsda 
wird  es  mit  einem  gleichen  Gewicht  kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  gemengt  und  mit  Oel  zu  einem  steifen  Teig  auge- 
macht,  den  man  in  einen,  mit  einem  ziemlich  gut  schliefeeu- 
den  Deckel  versehenen  Tiegel  legt.  Darin  wird  die  M«s6 
anfanglich  ganz  gelinde  erhitzt.  So  lange  das  durch  Zer- 
setzung des  Oels  entwickelte  Gas  zwischen  dem  Deckel  her- 
ausbrennt,  wird  die  Hitze  nicht  verstärkt,  weil  die  Hasse  sonst 
leicht  übersteigt  und  verloren  geht.  Nachdem  das  Gas  zo  bren- 
nen aufgehört  hat,  wird  die  Masse  bis  zum  vollen  WeiC^löhen 
erhitzt;  alsdann  lässt  man  sie  erkalten,  aber  mit  aufliegendem 
Deckel,  so  dass  die  Luft  nicht  zutreten  kann.  Die  erkaltete 
Masse  wird  zu  Pulver  gerieben ,  in  ein  trockenes  Fikrom  ge- 
legt, und  darin  mit  ausgekochtem  und  in  einem  verschlosse- 
nen Gcfäfse  erkalteten  Wasser  übergössen.  Mit  solchem  Was- 
ser wird  nachher  das  Filtrum  beständig  voll  erhalten,  und  zwar 
am  besten  durch  Anbringung  einer  Waschflasche  (Siehe  im  letz- 
ten Th.  diesen  Artikel);  das  Auswaschen  wird  so  lange  fortgesetzt 
als  noch  die  durchgehende  Flüssigkeit  gefärbt  ist.  Bei  dieser 
Operation  ist  Tellurkalium  entstanden,  indem  das  Kaiiom  von 
der  Kohle  reducirt  worden  ist  und  dem  Wismnth  das  Tellur 
entzogen  hat.  Beim  Auswaschen  mit  Wasser  löst  sich  das  Tel- 
lurkalium mit  weinrother  Farbe  auf,  und  das  Wismuth,  mit 
Kohle  vom  Oel  gemengt,  bleibt  auf  dem  Filtrum.    Das  Wis- 
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moih  ist  dftbei  so  teHurfrei  geworden,  (]gfi5  es  stdi  nicht  der 
Mühe  lohnty  es  einer  neuen  Behandlung  zu  unterwerfen.  Durch 
BinwirkDüg  der  Luft  schlägt  sich  eine  geringe  Menge  Tellur 
nieder,  die  durch  Anwendung  der  Waschflasche  höchst  unbe- 
deoieDd  wird.     Die  durchgelaufene  Flüssigkeit   wird  an  der 
Oberfläche  allmälig  zersetzt»  indem  sich  das  Kalium  zu  Kali 
oiydirt  and  das  Tellur  sich  abscheidet     Dabei  oxydirt  sich 
kein  Iheil  des  Tellurs ,  wie  dies  bei  Schwefel  und  Selen  der 
Fall  ist    Diese  Ausfällung  des  Tellurs  kann  durch  Einblasen 
von  LdA  in  die  Flüssigkeit  beschleunigt  werden,  was  sich  ver- 
mittelst  des  Blasebalgs  vom  Glasblasetisch  leicht  bewerkstdli- 
gen  lässt     Nach  y.  Stunde  ist  dann  die  Ausiallung  beendigt. 
Für  sich  kann  die  Flüssigkeit  24  bis  48  Stunden  zur  vollstän- 
digen  Fällung  nöthig  haben.    Dabei  wird  sie  zuletzt  schön  grün 
beim  Durchsehen,  was  davon  kommt,  dass  das  zuletzt  nieder- 
fidlende,  höchst  fein  vertheilte  Metall  die  Flüssigkeit  im  Durch- 
sehen blau  macht,  und  diese  dadurch,  weil  sie  durch  einen 
Gehalt  von  Schwefelkalium  und  Selenkalium  gelb  gefärbt  ist, 
grün  erscheint.    Beim  Filtriren  geht  die  grüne  Flüssigkeit  gelb 
hindurch.    Das  niedergefallene  Tellur  ist  frei  von  Selen  und 
Schwefel,  welche  bei  der  Oxydation  der  Flüssigkeit  an  der 
LoA,  in  Verbindung  mit  dem  Alkali  als  Unterschwefelsäure  und 
seleoige  Säure,  aufgelöst  bleiben.     Das  niedergefallene  Tellur 
ist  ein  schweres,  feines,  graues  Metallpulver ,  und  enthält  nicht 
selten  Calcium,  Mangan,  Eisen  und  Gold.    Durch  Kochen  mit 
zuerst  saurem  und  nachher  kochendheiisem  Wasser  wird  es 
vom  Calcium  befreit.     Von  den   anderen    Metallen   muss  es 
durch  Destillation^  gereinigt  werden. 

ijDS  Tellursilber  kann  das  Tellur  nicht  auf  diese  Weise 
ausgezogen  werden.  Im  Kleinen  ist  es  am  sichersten  und 
Idi^testen,  das  grob  gepulverte  Tellui*silber  in  einem  Strom 
von  Chlorgas  zu  erhitzen.  Dies  geschieht  am  besten  in  einer 
Glasröhre,  an  welcher  man  dicht  aneinander  zwei  Kugeln  aus- 
geblasen hat,  von  welchen  die  eine  zur  Aufnahme  des  Tellur- 
fiilbers,  die  andere  zur  Aufnahme  des  sich  davon  verflüchti- 
genden Chlortellurs  bestimmt  ist.  Wenn  das  Chlorsilber  klar 
uid  durchsichtig,  und  ohne  ungelösten  Rückstand  fliefst,  ist 
die  Operation  beendigt.  Beim  Erkalten  erstarrt  das  Chlortel- 
lor.  Man  schneidet  die  Röhre  zwischen  beiden  Kugeln  ab 
and  löst  dann  das  Chlortellur,  weil  es  von  blo£sem  Wasser 
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zerselzt  wird,  in  em^  etwas  verdttraCen 

auf,   worauf  man   diese   Aaflösang   mit  scbwefligMMvem  AI- 

kaU  fäUt. 

Wahrscheinlidi  wurde  man  da,  wo  dieses  Teuren  auf 
Silber  zu  Gute  gemacht  wird,  durch  blofse  Röstang  in  einer 
passenden  Vorrichtung,  mit  dem  Silber  zuglmoh  lellurige  Säure 
erbalten  und  diese  dann  reduciren  könaen.  Auch  kann  man 
das  TeUursilber  in  Salpetersäure  auflösen,  die  Ai^förnng  nr 
Trockne  verdunsten,  durch  Schmelaen  die  Salpetersäure  am- 
treiben, und  den  Rückstand  mit  kohlensaurem  Kali  schraelzeo. 
Das  Salz  wird  dann  in  Wasser  aufgelöst,  mit  Chtorwasaersloff- 
säure  übersättigt,  von  etwa  niedergefallener  Kiesdsäore  abtt* 
trirt,  und  die  Lösung  mit  schwefligsaurem  Alkali  gefidlt 

Diese  letztere  Fällungsmethode  ist  ein  sehr  wesentKoher 
Theil  bei  der  Darstellung  des  Tellurs;  sie  ist  zuerst  von  Mag- 
nus angegeben  worden.  Sie  erfordert  ihre  VorsichtsmalSBre- 
geln,  nämlich:  1)  muss  die  Flüssigkeit  emen  so  groben  Siwe* 
Ueberschuss  enthalten,  dass  beim  Zumischen  des  sehweiig* 
sauren  Alkali's  kein  weifser  Niederschlag  entsteht,  indem  die- 
ser nicht  reducirt  wird.  2)  Darf  die  Flüssigkeit  keine  Sa^pe- 
tersäure  enthalten;  im  entgegengesetzten  Falle  entstdit  zwar 
anfangs  ein  Niederschlag,  nach  einer  Weile  aber  föngt  er  wie- 
der an,  aufgelöst  zu  werden,  die  Flüssigkdt  färbt  sidi  rodb- 
gelb,  und  steigt  nicht  selten  über,  in  Folge  einer  rasdien  Eni- 
Wickelung  von  Stickoxydgas.  Enthält  daher  <Ke  Fltiesig^eJt 
Salpetersäure,  so  ist  sie  im  Wasserbad  abzudampfen,  bis  vea 
der  ChlorwasserstofFsäure  alle  Salpetersäure  zersetzt  ist,  wer^ 
auf  sie  wieder  mit  so  viel  Chlorwasserstoffsäure  versetzt  wir4 
als  zur  Auflösung  des  Rückstandes  erforderlidi  ist;  abdann 
wird  sie  mit  schwefliger  Säure  gefältl.  3)  Die  Auflösung  nlosi 
concentrii^  sein.  Verdünnte  Auflösungen  werden  zwar  auch 
gefällt,  aber  langsam  und  unvollständig;  vor  der  Fällung  raiie- 
sen  sie  daher  durch  Abdampfen  concentrirt  werden.  Eine  Lö- 
sung, die  im  verdünnten  Zustande  beim  Kochen  mit  sdbfwefl^ 
saurem  Alkali  keinen  Niederschlag  giebt,  giebt  noch  einen  be- 
merkenswertben  Niederschlag,  wenn  sie  auf  ein  geringes  Vo- 
tarnen  abgedampfl;  und  mit  schwefligsaurem  Alkali  vermischt  wimI 

Oefters  entsteht  der  Niederschlag  nicht  augenblicklich. 
In  der  Kälte  wird  die  Flüssigkeit  nach  einigen  Augenblicken 
zuerst  braun,  dann  dunkel  und  undurchsichtig.   In  der  Wanne 
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dmegen  irM  me  im  Aogenblicke,  no<^  ehe  sidi  das  MetaH 

siditlMir  abzDscheideD   anftUigt,    sehcm   darchsohdnend    blau. 

Un  flieh  zu  versichem^  dass  alles  Tellur  niedergeschlagen  sei, 

moBs  die  FMssigloeit  zum  Kocben  erhitzt,  and  wenn  aller  Ge- 

nich  nach  schwefliger  Säure   verschwunden    ist,   noch  mehr 

sebweffigsMres  A&afi  zugesetzt  werden,  mit  der  Vorsicht,  dass 

Ma  üsberkocben  entstehe.    Wenn  die  bis  nahe  zum  Kodieii 

eiiMbte  FKssigkeb  klar  bleibt  und  den  Geruch  nach  scfawefli« 

gßrSänn  nodi  behiät,  ist  das  Tellur  ausgerallt    Es  wird  nun 

anf  das  Fütruiii  genoi&men,  indem  man  dieses  beständig  voft 

m  erhrilen  sucht,  bis  alles  Tellur  darauf  ist,  worauf  man  so- 

^eieh  cbe  Waschflascbe  anbringt     Denn  läuft  die  Flüssigkeit 

ab,  imd  wird  das  von  dei*  sauren  Motterlauge  durchdrungene 

Tdhr  von  der  Luft  getrolfen,  so  fangt  es,  durch  Milwnl:ung 

der  Luft,  sogleich  an,   von  der  Säure  aOrfgeldst  zu  werden. 

Sie  dardigetaafene  Flüssigkeit  muss  stets  auf  ein  geringes  Vo- 

hmea  eingedlampft  und  mit  schwefligsaurero  Alkali  von  Neuem 

aof  einen  Teüargehah  geprüft  w^tlen.    Auoh  kann  man,  nach 

Aoricodmag  der  schwefligen  Säure,  Schwefelwasserstoffgas  ein- 

ieiten;  dann  aber  werden  auch  andere  Metalle  gefällt,  die  mit 

dn  Tellur  in  der  Flüssigkeit  au^elöst  sein  konnten. 

Das  so  ^efalhe  TeHur  ist  ein  schwarzgraues,  flockiges  und 
atkr  veiominäses  Pulver,  welches  beim  Trocknen  s^  stark 
eioMifarampA,  und  welches  sich,  zufolge  der  Feinheit  semer 
Verdieihu^,  während  des  Trocknens  so  viel  oiydirt,  dass  es 
BMhhar  bMii  Zusammenschmelzen  wohl  zusammenbackt,  aber 
nicht  eher  flüssig  wird,  als  bei  einer  so  hdien  Temperatur, 
das»  sieh  das  MetaH  von  der  alsdann  ebenfalls  flüssig  gewor- 
deaen,  die  MetaHkömer  umgebenden  tellurigen  Säure  scbei- 
dm  kann.  Die  Menge  derselben  ist  übrigens  sehr  gering,  und 
das  Metall  fliefet  recht  gut  zusammen ,  wenn  man  es  in  Was- 
seislo%»  schmilzt. 

Die  Fättung  mit  schwefliger  Säure  darf  nicht  als  eine  Rei^ 
nigäagsmeiliode  betrachtet  werden,  sie  ist  nur  eine  Reductions* 
melhode.  Mit  dem  Tellur  wird  auch  Selen  gefallt,  wenn  sol- 
ches veriumden  ist,  und  aufserdem  findet  ihan  in  dem  Nieder* 
sdiiage  kleiae  Mengen  von  Gold,  Kupfer,  Wismuth  und  sogar 
BaeB^  welche  die  schweflige  Säure,  wenn  sie  allein  sind,  nicht 
reducirt,  deren  Fällung  aber  durch  die  Gegenwart  des  Tellurs 
hedhigt  wtfd.    Vom  Selen  kann  das  Tellur  durch  Zusammen- 
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schmelzen  mit  KaK  unil  Kohle,  Aasnehung  des  Tdhirkaliang, 
und  Fällung  des  Tellurs  durch  Einwirkung  der  Luft  befreit 
werden.  Von  den  übrigen  aber  muss  es  nachher  dardi  De- 
stillation gereinigt  werden,  weil  sie  ihm  gern  in  die  alkaUedM 
Lösung  mitfolgen. 

Das  Tellur  ist  indessen  so  wenig  flüchtig,  dass  es  sich 
nidit  aus  einer  Porzellanretorte  in  einem  gewöhnlkhen  Uei> 
neu,  gut  ziehenden  chemischen  Ofen  desiilliren  lässt  Diese 
Destillation  wird  darum  auf  folgende  Weise  bewerkstelligl: 
Das  Tellur  wird  in  geschmolzenen  Stücken  in  ein  kleines,  läag- 
liches  Porzellangefafs  gelegt  und  dieses  in  eine  Porzelluiröhre 
eingeschoben  (S.  Art.  Röhren  im  letztm  Th.).  Dieses  Gsfib 
darf  nur  so  viel  Tellur  enthalten,  dass  es  beim  Schmelzen  nicht 
überlaufSBU  kann.  Es  wird  mitten  in  die  Röhre  gestellt,  uad 
durch  diese  alsdann ,  während  sie  in  einem  passenden  Ofen 
bis  zum  starken  Rothglühen  eriiitzt  wird,  ein  Strom  von  Was- 
serstoffgas geleitet  -  In  diesem  dampft  nun  das  Tdlur  ab  niul 
condensirt  sich  nachher  wieder  in  dem  aufserfaalb  des  Ofens 
befindlichen  kälteren  Theile  der  Röhre.  Diese  hat  man  etwas 
geneigt  gelegt,  so  dass  das  condensirte  geschmolzene  TeHor 
etwas  abfliefsen  kann.  Das  Wasserstoffgas  läset  man  bis  nach 
völliger  Erkaltung  des  Apparats  hindurchstreichen.  Das  Ge- 
föfs  nimmt  man  zuerst  heraus.  Man  findet  darauf  einen  klei- 
nen Regulus  von  Tellurmetallen,  am  gewöhnlichsten  von  Gold 
und  Kupfer.  Von  Eisen  und  Mangan  sind  nur  Spuren  dann; 
wäre  das  Wismuth  vorher  rndit  völlig  abgeschieden  gewesen, 
so  würde  man  auch  dieses  darunter  finden.  | 

Das  Tellur  findet  sich  in  der  Röhre  theils  als  gro&erer    | 
zusammengeflossener  Klumpen,  theils  in  kleinen  Tropfen,  oder    | 
auch  in  feinen  glänzenden  Krystallnadeln ,  an  der  Stelle,  wo 
sich  das  Wasserstoffgas  mit   dem  Tellorgas  m^igte,  so  wie 
auch  an  dem  Punkt,  wo  sich  das  letzlere  zu  condensiren  an- 
fing.   Diese  Nadeln  sind  spitz,   platt,  elastisch  und  glänzend; 
eine  bestimmte  Krystallform  lässt  sich  aber  nicht  daran  erken- 
nen.   Das  Tellur  wird  vermittelst  eines  passenden  Instromeots 
abgelöst,  und  in  einer  Glaskugel  in  einem  Strom  von  Wasser- 
stoffgas umgeschmolzen ,  worin  man  es  so  langsam  als  mög-    | 
lieh  erkalten  lässt,  um  es  von  dem  schönsten  Ansehen  zu  be- 
kommen. I 

Im  Zustande  vollkommener  Reinheit  ist  das  T^ar  silber-   ! 
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weife  und  seht  glänzend.    Es  hat  grofse  Keiguiig  za  krystalli« 
SHreo.     Auf  der  Oberflädie  des  im  Wasserstoffgase  langsam 
erslarrten  Metalls  siebt  man  federartige ,  rechtwinklig  zasam- 
mengefügte  Vegetationen^  ganz  so  wie  auf  Silber  und  solchen 
Köipera,  deren  Krystalle  zum  regulären  Systeme  gehören»  mit 
welcher  Form  aber  die  durch  Zerschlagen  des  Regulus  ent- 
slebeoden  Spaltungsflächen  nicht  übereinsdmmen.    Lässt  man 
Teflor  in    einer   kleinen    Glasretorte   auf    einer    Sandkapelle 
schoaelzea  und  mit  dem  Ofen  und  der  Kapelle  erkalten,  so 
lassen  sich  öfters  aus  dem  zerschlagenen  Regulus  bestinoimbare 
KrystaUstücke  ausbrechen,  deren  Form  nach  Mitscherlich 
einem  Rhomboeder  angehört,  und  auszuweisen  scheint,  dass 
Tellur  mit  Arsenik  und  Antimon  isomorph  ist.  —  Das  Tellur 
ist  spröde  und  leicht  zu  pulvern.   Seine  specif  Wärme  ist,  nach. 
Regnault  =  0,05155,  nach  Dulong  und  Petit  =  0,0912. 
Es  ist  ein  sohlechterer  Leiter  der  Elektricität  als  Antimon  und 
Wismuth,   aber  ein  besserer  als  Schwefelkies  und  Mangansu- 
peroxyd.     Klaproth  fand  sein  specifisches    Gewicht  6,115, 
Magnus  6,1379.    Ich  habe  es  bei  ungleichen  Theilen  selbst 
von  einem   und  demselben  Regulus  variirend  gefunden,  was 
darin  seinen  Grund  hat,  dass  sich  das  Metall  im  Augenblicke 
des  Erstarrens  stark  zusammenzieht,  und  dass,  wenn  die  Ober- 
fläche so  weit  erstarrt  ist,  dass  sie  den  atmosphärischen  Druck 
trägt,  gerade  wie  beim  Selen,  gröfsere  und  kleinere  Uöhlun- 
fgöü  in  der  Masse  entstehen.    Bei  einer  Menge  von  Wägungen 
bekam  ich.  niemals  dasselbe  specifische  Gewicht;  aber  durch 
eine   sorgfaltige  Wahl  von  Stücken,    die   nachher  im  Innern 
Uas^frei  befunden  wurden,  fand  ich  sein  specif.  (Gewicht  zwi- 
schen 6,2324  und  6»2578.     Die  Mittelzahl  von  fünf  Versuchen 
ist  6,2455,  wiewohl  zu  vermuthen  ist,  dass  das  höchste  das 
richtigste  sei.    Es  ist  sehr  schwer,  das  Tellur  in  Pulverform  zu 
wägen,  denn  es  stöfst,  ganz  so  wie  Schwefelblumen,  das  Wasr 
ser  von   sich  ab,  und  vieles  bleibt  auf  der  Oberfläche  des 
Wassers  sdhwimmend  und  steigt  an  dem  Rande  des  Gdafses 
hinauf. 

Das  Tellur  besitzt  ungefähr  die  Schmelzbarkeit  vom  Anti- 
mon ;  bei  höherer  Temperatur  geräth  es  in's  Kochen  und  kann 
überdestiUtrt  werden.  Sein  Gas  besitzt,  nach  Magnus,  einen 
besonderen,  von  dem  des  Selenoxyds  verschiedenen  Geruch. 
Erhitzt  man  das  Telhir  beim  Zutritt  der  Luft,  so  entzündet  es 
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sieli  und  Terbremit  mit  einer  lebhaft  blaneti ,  an  dem  Rfmde 
grtinKdbeii  Fktmtne,  «id  einem  dicken  weifeen  Ranch  ^wel- 
cher, wenn  das  Tellur  rein  ist,  einen  sdiwadien,  sänerKchai 
Geruch  hat,  dagegen  aber  nach  fanlem  Rettig  riecht,  wenn  das 
Tdlur  Selen  enthält  Dies  ist  so  gewöhnlich  der  Fall,  da« 
Klaproth  diesen  Geruch  ftir  ein  charakteristisches  Kennzei- 
chen des  Tellurs  hielt.  Das  Tellur  ist  ohne  Oxydatioo  in 
Schwefelsaure  auflöslich,  —  eine  Art  der  Auflöslichkeit,  wo- 
durch, mit  Ausnahme  des  Sauerstoffs,  die  basenbildenden  Kör- 
per charakterisirt  sind.  Vermischt  man  pulverförmiges  Teilor 
mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  wird  ein  Theil  aufgelöst, 
und  die  Säure  nimmt  eine  schöne  Purpurfarbe  an.  Dnrdi 
Wasser  wird  es  wieder  in  metallischer  Form  niedergeschlagen 
Bei  eriiöhter  Temperatur  löst  es  sich  unter  Oxydation  und  Ent- 
wickehing  von  schwefliger  Säure  auf;  die  Auflösung  ist  als- 
dann farblos  und  enthält  schwefelsaure  telinrige  Säure.  Aoch 
von  Salpetersäure  wird  das  Tellur  oxydtrt  und  aufgelöst 

Das  Tellur  bfldet,  nebst  dem  Sauerstoff,  Sehwefel  und 
Sden,  die  säure-  und  basenbiidenden  Körper,  Corpwa  om- 
jMgenia,  und  ist  von  diesem  Gesichtspunkt  aus  in  (^emisdier 
Hinsicht  von  grofser  Merkwürdigkeit.  Wird  ^s  mit  einer  Auf- 
lösung von  Katihydrat  gekocht,  die  so  concentrirt  ist,  dass  sie 
beim  Erkalten  krystallisirt,  so  erhält  man  eine  schön  pnrpor- 
rothe  Flüssigkeit,  die  sowohl  beim  Erkalten  als  benn  YerÄift- 
nen  ihre  Farbe  verliert.  Diese  Erscheinung  beruht  darauf 
dass  sich  in  der  Flüssigkeit  bei  einer  höheren  Temperatar  lel^ 
hirigsaures  Kali  und  Tellurkalium  bilden ,  ganz  analog  wie  bei 
der  Auflösung  des  Schwefels  in  Alkali;  da  aber  die  Verwatid^ 
Schäften  des  Telhirs  sehr  schwach  sind ,  so  haben  diese  Ver- 
bindungen keinen  Bestand  mehr,  wenn  die  Temperatar  e^ 
niedrigt  oder  die  Flüssigkeit  verdünnt  wird,  sondern  es  red«- 
cirt  daar  Kaliimi  die  tellurige  Säure  und  das  Tellur  Klh  vn^ 
der  heraus.  Ganz  dasselbe  findet  statt,  wenn  man  das  TeHw 
in  mniger  Vermengung  mit  kohlensaurem  Kali  erhitzt ;  es  irifd 
die  Kohlensäure  aus  dem  Alkali  ausgetrieben  und  dasselbe  in 
tellurigsaures  Salz  und  in  Tellurbasis  verwandelt;  giefst  man 
aber  Wasser  auf  die  Salzmasse,  so  oxydirt  sich  das  alkalisehe 
Ifelall ,  das  Tellur  wird  abgesdiieden  und  die  Auflösung  ent- 
halt kaustisdies  Alkali. 

Das  Atomgewicht  des  Tettors  ist  802420.   Sein  Atom  irird 
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dutA  T«  Msgedräckt»  und  ki  dea  VerbUidiiiigm,  in  wichen 
es  9k  Baaenbikier  Mthalten  is(,  kann  es  mit  +  bexeieluiec  wer-^ 
dflD,  2.  B.  K,  Tdhirkalhiiii. 

Terbindungen  des  Tellurs  mit  Sauerstoff.  Man 
ianuie  laoge  Zeit  nur  eine  einzige  Oxydationsstufe,  die  tellu- 
nge  Säare,  die  von  den  Chemikern  allgemein  Telluroxyd  ge- 
nannt wurde,  welchen  Namen  ich  aber,  auf  den  Grund  einer 
von  nur  angestellten  ausfuhrlichen  Untersuchung  der  Eigen- 
schaften dieses  Metalls,  mit  dem  von  telluriger  Säure  ver- 
tauscht habe.  Es  war  natürlich,  beim  TeUur  einen  niedrigeren 
Oxydationsgrad,  entsprechend  den  niedrigsten  Oxyden  von 
^..  Molybdän  und  Vanadin^  zu  erwarten;  bis  jetzt  aber  wollte  es 
nicht  glücken,  denselben  hervorzubringen.  Das  Tellur  hat  zwei 
bekannte  Oxydationsstufen,  von  denen  die  eine  gegen  Säuren 
eine  schwache  Basis  und  gegen  Alkalien  eine  schwache  Säure, 
und  die  andere  eine  Säure  ohne  basische  Eigenschaften  ist 

TßUurige  Säure,  IMmroan/dL  Beide  Namen  bezeichnen 
denselben  Körper;  der  erstere  weist  ihre  Eigenschaft  einer 
SäBre,  mid  der  letztere  die  einer  Salzbasis  ans.  Sie  bildet  sidi 
direfa  Oxydation  des  Metalls  in  der  Luft  bei  hüberer  Tem- 
peratur, ferner  di»«h  Auflosong  desselben  in  Salpetersäure,  und 
eadbch  durch  Zersetzung  des  Cblortellurs  ndt  Wasser.  Wird 
gqmlverftes  Teüur  mit  reiner  Salpetersäure  von  1J25  specif. 
Gewidxt  übefigoesen,  so  löst  es  sieb  darin  mit  Heftigkeit  auf» 
aad  wenn  man  nacb  den  ersten  5  Miniilen  die  klare  Fliissig« 
keit  in  Waaaer  giefst,  so  schlägt  dieses  tellurige  Säure  in 
weifa»!  Flocken  nieder;  sie  sind  wasserhallage  tellonge  Säwe. 
Man  siebt  sie  aueb  sich  bilden,  wenn  die  Säsre  mit  Tdlur  g€« 
8äui0  z«  werden  anföngt  Lässt  man  aber  die  Auflosung  der 
teüurigeii  Säure  einige  Standen  lang  stehen,  oder  wird  die 
^^o'lösaQg  V4  Stande  lang  durch  Wärme  unterstützt,  so  sehei* 
del  sidi  das  Au%elöste  in  Kryslallkörnem  ab,  die  das  noch 
UBaii%elö8ie  so  umkleiden,  dass  es  aicht  mehr  von  der  Säure 
berührt  wird.  Die  saure  Flitsagkeit  wird  nun  ntdit  mehr  von 
Wasser  gefäUl,  sie  enthält  nur  noch  sehr  wenig  teünrige 
Säure  aufgelöst,  und  die  Salpetersäure  kann,  bei  aner,  -^  iOOf^ 
aißht  äbersteigenitei  T^qieratur,  voUkommen  davon  abge^ 
nuu^t  werden.  War  das  TeAnr  vorher  fein  gepnlvert.  uttd 
wd  die  MaflM  bei  der  Anflöanng  oft  angendurl,  so  kann  das 
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Tellur  zaletzt  V^lbCändig  oxydirt  werden,  was  aoier  aitgege»" 
gesetzten  Umständen  nicht  möglich  ist.  Die  kömig  abgesetaElv 
Masse  ist  (ellarige  Säure  in  einer  andern  isomerischeo  McmK*»! 
fication,  als  die  ist,  welche  von  Wasser  aus  der  Salpetersäv 
gefällt  wird.  Ich  werde  die  körnige  die  *Modification,  nad 
durch  Wasser  gerällte  die  ^Modification  nennen. 

Die  Hellurige  Säure  bildet  eine  feinkörnige  krystalliDisdifr 
Masse,  worin  man,  wenn  sie  sich  langsam  gebildet  hat>  nn^l 
dem  Mikroskop   octaedrische  Krystalle  entdecken  kann.    Mas 
erhält  sie  so  grofs,    dass  sich  ihre   Form  mit  blofsen  Augen  i 
unterscheiden    lässt,    wenn    eine    kochendheifse    Lösung    voa 
Chlortellur   in    ChlorwasserstofFsäure    mit   kochendem  Wasser 
verdünnt,  und  sehr  langsam  erkalten  gelassen  wird;  die  tellii-  ^ 
rige  Säure  krystallisirt   dann    allmälig  in  dieser  Modificarioo. 
Die  in  Salpetersäure  gebildeten  Krystalle  enthalten  keine  Sal- 
petersäure, oder  nur  so  viel,   als  etwa  wie  Decrepitationswas* 
ser  in  ihnen  eingeschlossen  sein  kann,  sie  beträgt  kein  y^  Pro- 
cent ihres  Gewichts,  und  geht  beim  Erhitzen  mit  einigein  Eni« 
Stern  fort    Endiielt  das  Tellur  Selen,  so  kann  der  gröfste  Th^, 
aber  m'cht  alle  selenige  Säure  durch  Schmelzen  daraus  ausge- 
trieben werden.    Zuweilen  erhält  man  die  tellnrige  Säure  gdb; 
wenn  dies  nicht  von  Kupfer  oder  Eisen  herrührt,  was  bei  An- 
wendung von  reinem  Tellur  nicht  der  Fall  sein  kann,  so  rührt 
es  von  in  den  Reagentien  enthalten  gewesenen  organischea 
Stoffen  her,     Diese  vereinigen  sich  mit  der  telinrigen  Säora 
Wird  diese  in  einer  unten  zugeschmolzenen  Glasröhre  erhitel^ 
so  schwärzt  sie  sich  und  raucht  ein  wenig,  worauf  sie  sich 
wieder  fwrblos    auflöst.     Die  tellurige  Säure  zeigt   anfanglich 
keinen  Geschmack,  hintennach  bekommt  man  einen  sdir  xm- 
angenehmen  Metallgeschmack,  ähnlich  dem  von  Silbersalzen. 
Auf  nasses  Lackmuspapier  gelegt,  verändert  sie  seine  Paite 
anfänglich  nicht;  nach  längerer  Zeit  aber  wird. das  Papier  aof 
dem  Berührungspunkt  rodi.    In  Wasser  ist  sie  nur  in  sehr  ge- 
ringer Menge  löslich;  die  Lösung  röthet  nicht   das  Lackmos- 
papier,  und  hinterlässt  nach  dem  Abdampfen  das  Aufgelöste  in 
Grastalt  eines   mehligen   Ueberzugs.     Beim  Erhitzen  wird  die 
tellurige  Sänre  schön  citrongelb;  beim  Erkalten  wird  sie  wie- 
der weifs.     Bei  anfangender  Glühhitze   schmilzt  «ie  zu  einem 
klaren,  durchsichtigen,  dunkelgelben  Liquidum,  welches  beim 
Erkalten  zu   einer   stark  krystallioischen,  weifiBen  Masse  6^ 
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die  flieh  leicht  vom  Tiegel  aUöst;  bd  diesem  Erstarren 
90  viel  Wärme  estwidcelt,  dass  die  Masse  wieder  schwach 
ipliieiMl  ZQ  werden  scheint.    In  sehr  geringer  Menge,  z.  B.  in 
■Wbo»  Tropfen,    geschmolwn,    erstarrt   sie  öfters  zu  einem 
^feUMen  dardisichtigen  Glas.    Schmilzt  man  sie  auf  der  Sand^ 
jhlpelle  in  Glas  und  lässt  sie  mit  der  Kapelle  erstarren,  so  be- 
|mAi  die  ganze  Masse  ans  einer  Zusammenhänfung  gröfserer, 
Mbdnrdisichtiger ,   aber   unregelmäfsiger   Ki-ystalle,   die  sich 
Mnk  behutsames  Zerbrechen  der  Masse  trennen  lassen.    Die 
dieser  Krystalle  ist  nicht   untersucht  —   Die  telhirige 
ist  weniger  flüchtig  als  das  Metall;  in  offener  Luft  raucht 
jrib,  aber  in   einem  Tiegel  mit  aufgelegtem  Deckel  kann  sie 
Ilse    bemericenswerthen   Gewichtsverlust   geschmolzen    wer- 
ben.   Wenn  die  Oberfläche  der  schmelzenden  Säure  von  der 
hA  getroffen  wird,  so  kann  sie  nach  und  nach  sublimirt  wer- 
Ami;  sie  setzt  sich  dann  meist  in  MehMbrm,  wen^er  leicht  in 
IryiBtallen  ab,  wenigstens  bei  Versuchen  im  Kleinen.    Eine  atA- 
'Afd  Sublimation  gesclüeht  auf  dieselbe  Art  wie  die  Destillation 
dei  TeDors,  nur  hat  man,  statt  des  Wassersloffgases,  atmosphä- 
rinhe  Luft  über  die  schmelzende  Säure  zu  leiten.    Wird  sie 
anf  Kohle  geschmolzen,  so  wird  sie  mit  einer  Art  Detonation 
lefkdrt,  und  das  meiste  Tellur  raucht  dabei  weg.    Mit  Kohle 
genengt,  wird  sie  in  verschlossenen  Gefäfsen  leicht  redudrt» 
ivobei  äch  aber  das  Metall  nur  schwer  zu  einer  Masse  sam- 
nriL  Will  man  daher  auf  trockenem  Wege  Tellur  aus  tdlluri- 
(r  Saure  reduciren,  so  muss  sie,  in  Vermengung  mit  Kohle, 
ft  einem  Strom  von  Wassa^stoffgas  erhitzt  werden ,  wie  bei 
der  Destillation  des  TeHnrs  beschrieben  ist.   Die  tellurige  Säure 
^  zwar  auch  für  sich  vom  Wasserstoffgase  reducirt,   aber 
M  bei  der  Temperatur,  bei  der  sich  das  Metall  verflüchtigt, 
vtti  da  die  Säure  beständig  geschmolzen  ist,  so  geht  die  Re- 
<hclion  sebr  langsam.    In  einer  Glaskugel  über  der  Spiritus- 
^pe  ist  dazu  eine  so  sehr  lange  Zeit  erforderlich,  dass  »e 
Anidit  ausführbar  zu  betrachten  ist.     Enthält  sie  Selen,  so 
^  dieses  zuerst  reducirt,.  und  beschlägt  den  kälteren  Theil 
^  Apparate  mit  einem  rothen  Mehl. 

Die  ielhirige  Säure  ist  in  Säuren  wenig  löslich,  und  wird 
^  Ammoniak  oder  kohlensauren  AlkaUen  wenig  aitfgdöat^ 
^^  sie  lange  damit  gekocht  wird;  aber  von  kaustischem 
Ui  oder  Natron  wird  sie  sogleich  airfgelöst. 
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Bei,  chenuscbeii  Unteraaehiaigen  auf  pyrechemisdMMa  W^g» 
Terbält  8ick  dte  telkirige  Säure  aebr  ahalich  dem  Antiflioaoxyd; 
sie  lassen  sich*aber  dadurdi  von  einander  unterscheideat  im 
das  letztere  viel  flüchüger  »t,  und  dass  bei  LölhroiirprabQB 
die  Stelle,  wo  sich  das  Antimonoxyd  abgesetzt  hat,  wena  sia 
von  Neuem  ei4iitzt  wird,  rein  wird,  indem  sich  das  Anlimiaii- 
oxyd  verflüchtigt,  während  die  tellurige  Säure  kleine  fiarblose 
Tropfen  bildet,  die  sich  erst  bei  viel  höherer  Temperatar  ver- 
flüchtig^i.  Aueh  lassen  sich  beide  Oxyde  dadurch  von  oman 
der  unterscheideD ,  dass  der  vor  dem  Löthrdbr  dureh  Antimon 
auf  der  Kohle  bewirtete  Beschlag  im  Reductionsfeoer  mift  ei- 
ner bläulidien  oder  mit  gar  keiner  Färbung  dar  Flaamie  ver- 
sdbwindet,  während  dagegen  die  tellm^e  Säure  d^  Flamme  A 
eine  schöne  grüne  Farbe  ertheik. 

^lellurige  Säure,  llan  erhält  diese,  aufser  auf  die  vor- 
her erwähnte  Art  mit  Salpetersäure,  auch  durch  die  FaUng 
von  Chlortellur  mit  kaltem  Wasser,  wobei  es  aber  oft  schwer 
ist,  sie  frei  von  Ghlortellur  zu  bekommen ;  hauptsächlich  aber 
erhäk  man  sie,  wenn  man  die  *Modificatioa  mit  ^em  gfekshea 
Gewichte  kohlensaurem  Kali  zusammenschmilzi,  so  lange,  ak 
sich  noch  Kohlensäoregas  entwickelt,  das  tellungsaure  Kali  ia 
Wasser  auflöst  und  mk  Salpetersäure  vermischt,  bis  die  Fläs- 
sigkeH  so  viel  idi)er8chüs8ige  Säure  enthäk,  ab  erforderiidi 
ist,  um  anf  Lackmu^Mipier  deutlich  sauer  zu  reagpreo.  Der 
Niederschlag  wird  einige  Stunden  laag  mit  der  sauren  Fluasiig* 
keH  maoerirt,  und  wenn  dab^  ihre  Säure  versdiwindet»  wiad 
noch  etwas  mehr  freie  Säure  zugesetart.  Der  gebildete  Ni«- 
derschlag  ist  weife  und  voluminös;  man  bringt  ihn  auf  das 
Fibrum,  wäsdit  «hn  mit  eiskaltem  Wasser  und  lässt  iha  in  Oma- 
ner Luft,  ohne  Anwendung  von  Wärme,  trocknea  Br  ist  was* 
serhaltige  ^tellurige  Säure.  Sie  bildet  eine  lekshte,  weiCs»,  er- 
dige Masse  von  scharfem  metalliachen  Geschmack,  sie  röthait 
aageiri)licklidi  ein  feuchtes  Laekmuspapier,  ist  im  feuehtea  Za- 
Stande  nicht  unbedeutend  in  Wasser  löslich,  und  die  AuflesuBB 
röthet  Lackmuspapier;  wird  diese  über  -f-  40P  erhitzt^  so 
sie  wasserfreie  ^tellurige  Saure  in  Keraero  ab,  uad  hat 
die  ladünusrötfaende  Eigenschaft  verloren.  Verauebt  maa,  && 
in  der  Wärme  zu  Uxicknen,  so  geht  sie  in  die  'Modificalioa 
iihar,  wird  körnig  und  zergeht  in  dem  ia  Men|^  frei  gewoc- 
denen  Wasser,  welches  damk  theils  chemiseh  verbundeii^thaAi 
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vmi  ihr  meetemsch  eingesogen  wan  Dies  geschieht  öfters 
beim  Aumasch^i  auf  dem  Fiitrum,  ohne  dass  man  immer  ,die 
Ursache  dieses  Übergangs  anzugeben  weifs.  Die  Flüssigkeit 
fän(^  daim  an,  milchig  hindorchzolaafen,  röthet  Lackmuspapier^ 
aber  aaeh  einer  Weile  fallt  die  kömige  *M(Adlification  nieder, 
und  alle  Reaction  hört  auf.  Die  wasserhaltige  Hellarige  Säure 
ist  in  Salpetersäure  und  anderen  Sauren  leicht  löslich.  DieLÖ- 
gong  in  Salpetersäure  geht  bald  in  "tellurige  Säure  über,  die 
Terbisdimg  mit  anderen  Säuren  aber  nicht.  Von  kaustischem 
Anunoniak  und  von  kohlensauren  Alkalien  wird  sie  leicht  auf- 
gelöat;  letztere  werden  dadurdi  in  zweifach -kohlensaure  Sabce 
verwandelt  Es  ist  die  ^'tellnrige  Säure,  welche  die  Säure  in 
den  tellQrigsanren  Salzen  und  die  Basis  in  einigen  Salzen  ist» 
welcbe  diese  Säure,  gleich  der  Vanadin-,  Molybdän-  und 
Woiframsäure,  mit  stärkeren  Säuren  bilden  kann.  Es  ist  noch 
aiaht  bdcannt,  ob  es  Verbindungen  giebt,  welche  die  ^Modifi* 
oation  enthalten,  wiewohl  ihre  Existenz  wahrscheinlich  ist,  da 
äe  Teltarsäare  in  ihren  beiden  entsprechenden  isomerischen 
Modificationen  verschiedene  Arten  von  Salzen  giebt 
Ke  telkMrige  Säure  besteht  aus: 

Procenie.         Atome. 

Tellur.    .    .    .    80,04    .    .    1 

Sauerstoff  .  .  19,96  .  .  2 
Atomgewicht  1002,12  =  TeO^  oder  Te.  Ihre  Sättigungs* 
capacität  ist  9,98,  oder  die  Hälfte  von  ihrem  Sauerstoffgehalt; 
aa  Inldet  aber  vorzugsweise  vierfach  tellurigsaure  Salze,  in 
weidien  ihre  Sättigungscapacität  2,99  oder  %  von  ihrem  Sauer* 
8lo%ehalt  ist 

Tellursäure.  Sie  bildet  sich  in  geringer  Menge,  wenn 
Teiliir  in  Königswasser  aufgelöst  wird.  Sie  bildet  sich  in  Ver- 
bindong  mit  Kali,  wenn  bei  einer  sehr  mäfsigen  Hitze  tdlu- 
rige  Säure  mit  Salpeter  zusammengeschmolzen  wird,  wie  ich 
bei  den  tellursauren  Salzen  beschreiben  werde ;  aber  der  si- 
efaerste  Weg  zu  ihrer  Darstellung  ist  folgender:  Man  schmihst 
teDorige  Säure  mit  einem  gleichen  Gewicht  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  zusammen,  löst  die  Masse  in  Wasser  auf  und 
Wuischt  sie  mit  noch  einem  gleichen  Gewidbt  Kalihydrat; 
ik  diese  Ai^sung  Idtet  man  nun  bis  zur  völligen  Sättigung 
GUorgas.  Dabei  bildet  sich  ein  Niederschlag,  der  sich  zu  Ende 
dai  Operation  wieder  voUstäadig  aufgelöst  haben  mnss.    Die 

B«ri«|l««,I.«hitadid«r  ChMil«.   n.  1$ 
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Aoflösung  wtfd  nun  mit  etwas  Gblorbariua)  versalzt.  Schwefel 
oder  Selen,  welche  das  Tellur  enthalten  konnte,  foUen  ak 
schwefelsaurer  oder  selensaurer  Baryt  nieder;  nachdem  aie 
abfiUrirt  worden ,  wird  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  übersät- 
tigt, und  so  lange  mit  einer  Auflösung  von  Chlorbarkm  ver- 
niischt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht  Der  Niederschlag 
ist  tellursaure  Baryterde;  er  ist  anfanglich  volanuMe,  wird 
aber  bald  körnig  und  fällt  schwer  zu  Boden.  Geschieht  dieB 
nicht,  so  enthalt  er  noch  tellurige  Säure.  Das  Salz  wird  auf 
dem  Filtrum  mit  kakem  Wasser  ausgewaschen;  da  es  (kau 
nicht  ganz  unlöslich  ist,  so  wird  die  abgelaufene  Flössi^Keil 
und  das  Waschwasser  zu  einem  geringeren  Umfang  abgedampft^ 
damit  sich  das  aufgelöst  Gebliebene  absetze.  Nach  dem  Trock- 
nen werden  4  Thie.  dieses  Barytsalzes  mit  1  Tbl.  ooncenirirter 
Schwefelsäure,  die  mit  4  Thln.  Wasser  verdünnt  worden,  ver- 
mischt und  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  digerirt,  die  lekM 
vor  sich  geht  Auch  kann  man  die  tellursaure  Baryterde  in 
Salpetersäure  auflösen  und  die  Baryterde  mit  verdünnter  Sdiwe- 
feisäure  niede^rschlagen ,  allein  ich  ziehe  die  erstenB  Art  vor. 
Die  Auflösung  wird  abfillrirt  und  im  Wasserbade  dsrch  Ver- 
dunsten concentrirt,  worauf  man  sie  durch  freiwillige  Verdun- 
stung krystallisiren  lässt.  Hatte  man  Salpetersäure  angewen- 
det, so  muss  diese  im  Wasserbade  zur  Trockne  abgedampft^ 
und  die  Tellursaure  dann  wieder  aufgelöst  und  krystaUisirt 
werden.  Sie  krystaUisirt  aus  einer  dickflüssigen  Auflösung  in 
ziemlich  grofsen  Krystallen.  Um  sie  von  etwa  übersdiüss^ 
zugesetzter  Schwefelsäure  zu  befreien,  werden  sie  zu  Pulver 
gerieben  und  mit  concentrirtem  Alkohol  abgewaschen,  daiwif 
wieder  aufgelöst  und  krystaUisirt 

Auch  kann  man  die  Tellursaure  mit  einer  Lösung  von  Cbloiv 
blei  niederschlagen,  den  gut  ausgewaschenen  Niederschlag  mit 
Wasser  anrühren  und  durch  Schwefelwasse*stoffgas  zersetzen. 
Sobald  die  Flüssigkeit  durch  den  Geruch  freies  Schwefelwaa» 
serstoffgas  verräth,  wird  noch  etwas  nasses  tellursaures  Uei- 
Qxyd  eingerührt,  bis  aller  Geruch  nach  Schwefelwa8ser8to%as 
verschwunden  ist,  worauf  man  die  Flüssigkeit  abfikrirt  woA 
abdampft.  Dieses  Verfahren  gründet  sich  daranf,  dass  dieM- 
lursäure  nicht  sogleich  von  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt  wir^ 
und  dass  das  tellursaure  Bleioxyd  alsdann  in  geringem  Ueb^nschuss 
zugesetzt  werden  kann,  ohne  von  der  Säure  aufgelöst  zu  werden. 
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Die  SO  erbakeiie  Säure  hat  folgende  Bigensdiaflen :    Sie 

ziemlich     grofse,    sechsseitige    prismatische   Krystalle, 

zwei  breiieren  Flehen,  und  mit  einer  vierseitigen,  sehr 

rfen  Zuspitzung;    sie   vereinigen  sich    öfters  kreuzweise, 

f  werden,  durch  Zusammenwachsen  der  Länge  nach  streifig 

Salpeter.      Aus   einer  warmen  concentrirlen  Lösmig,    so 

aos  einer  Flüssigkeit,  welche  Schwefelsäure  enthält,  und 

verdunsten  gelassen  wird,   krystallisirt  sie  in  reget- 

geren,  aber  kürzeren  Prismen.   Sie  schmeckt  nicht  sauer, 

metallisch,    fast  wie   salpetersaures  Silberogtyd.     Sie 

Lackmaspapier,  was  aber  bei  einer  verdünnten  Lösung 

schwer   geschieht.      In    Wasser    ist    sie   in    grofser 

aber  laugsam  auflösltch.    Von  kochendheifsem  Wasser 

sie  nach    allen    Verhältnissen    aufgelöst.     Wird    sie  im 

e    TUT  Trockne   abgedampft,    so    bildet   sie  zuerst 

dickflüssigen  Syrup,    der  beim  Erkalten   zu  Krystallen 

,  der  aber  nach  völliger  Eintrocknung  bei  +  100®  die 

in    Gestalt    einer   milchweifsen ,    nicht   krystaHinisehen 

Äfce  zvHdlLnteM.     Wird  sie  nun  mit  Wasser  übergössen,    so 

tejebt  üe   zuerst    zu  halbdurchsichligen  Flocken,    und  löst 

M  dsdwn  langsam  auf.     Sie  ist  im  wässerigen  Alkohol  lös« 

fcfc,  aber  wenig  oder  gar  nicht  im  wasserfreien.     Eine  gesät- 

%te  Lösung  in  Wasser  wird  vom  Alkohol  gefällt.     Sie  wird 

iHh  vom  Alkohol  im  Kochen   zersetzt,   man   erhält  sie  nach 

fcn  Verdunsten   des  Alkohols  unverändert  wieder.     Die  ki^- 

Wfeirte  Säure  enthält  Wasser,  welches  sie  nicht  bei  +  100® 

^•"fcrl.    Bei  etwas  höherer  Temperatur  verliert  sie  15,6  Pro- 

^  Wasser,  ohne  ihre  Form  zu  verändern.     Sic  sieht  dann 

«Awach  gelblich  aus,  wird  aber  beim  Erkalten  wieder  milch- 

^s.    Sie  scheint  nun   in  kaltem  Wasser  unlöslich  zu  sein, 

^darch  längere  Einwirkung,  und  besonders  durch  Kochen, 

^  sie  wieder  vollständig  aufgelöst,  wiewohl  selbst  im  Ko- 

^  langsam.     Werden    die  Krystalle    einer   noch  höheren 

Temperatur  ausgesetzt,  die  jedoch  nicht  bis  zum  Glühen  gehen 

'*f,  so  verliert  sie  ihren  ganzen  Wassergehalt,  und  verwan- 

^  sich  in  eine  schön  pomeranzengelbe  Masse,   welche  noch 

*  Form  der  Kryslalle  beibehält.     Dieser  gelbe  Körper  hat 

'^^  ganz  veränderte  Eigenschaften,    und  ist  eine  isomerische 

*^ification  der  Tellursäure,   welche  wir  ^Tellursäure  nennen 

^^Cft,  während  wir  die  vorher  erwälmfa»    *Tellursäure  nen- 

16* 
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nen,  am  die  Uebereinstimmiuig  in  den  Namen  mit  den  iumJo- 
gen  Modificationen  der  tellurigen  Säure  beizubehalleo. 

Die  'Tellursäure  ist  vollkommen  unlöslich  in  kahem  mid 
in  kochendem  Wasser,  in  kalter  concentrirter  Cfalorwaaser- 
stoffsäure,  in  kochender  Salpetersäure,  und  in  eioer  kochen- 
den Auflösung  von  Kalihydrat«  aus  welcher  letztem  sie  zwar 
Kali  aufnimmt,  ohne  sich  aber  aufzulösen,  wenn  ntcht  die 
Lauge  höchst  concentrirt  ist,  wodurch  sie  in  ^Tellarsäiire 
verwandelt  wird.  Ihre  Farbe  fällt  am  schönsten  aus,  wenn 
man  bei  ihrer  Darstellung  eine  Gruppe  kleiner  Krystalle  mmmt 
Von  grolseu  Krystalien  wird  sie  blasser,  und  am  blassesten 
von  einer  vorher  zerriebenen  Säure ;  im  letztern  Falle  sdilämmt 
sie  sich  in  Wasser  leicht  zu  einer  gelben  Milch  auf,  welche 
durch  das  Filtrum  geht  und  sich  schwer  klärt.  Bei  einer  ec^ 
höhten  Temperatur,  die  zum  Schmelzen  von  telluriger  Säure 
noch  nicht  hinreicht,  entwickelt  sie  Sauerstoffgas  und  lässt  eine 
weifse,  pulverformige  tellurige  Säure  zurück.  Der  Wärmegrad, 
wobei  sie  die  letzte  Portion  Wasser  verliert,  und  der,  wobei 
Sauerstoffgas  abgeschieden  wird,  liegen  einander  so  nahe»  daas 
man  öfters  am  Boden  des  Tiegels  die  Säure  zu  telluriger  Säure 
reducirt  bekommt,  wenn  man  aus  den  oberen  Theilen  das 
Wasser  austreiben  will.  In  solchem  Falle  zieht  man  die  tel- 
lurige Säure  mit  Chlorwasserstoffsäure  aus,  welche  die  gelbe 
Säure  ungelöst  lässL  Wird  letztere  mit  Chlorwasserstoffsäore  er- 
hitzt, so  löst  sie  sich  langsam  und  unterEntwickelung  von  Chlor  auf. 

Die  beiden  Modificationen  der  Tellursäure  geben  eigene 
Salze,  die  bei  gleicher  Basis  eben  so  ungleich  sind,  als  die 
Modificationen  der  Säure  selbst.  Wird  die  aufgelöste  Tdlnr- 
säure  mit  einem  Alkali  gesättigt,  in  der  Art,  dass  das  Alkali 
in  die  Säure  gegossen  wird,  so  entsteht  ein  Niederschhig,  was 
aussieht,  als  fällte  das  Alkali  aus  der  Säure  einen  darin  aulge* 
lösten  fremden  Körper;  es  ist  aber  ein  schwerlösliches  saures 
Salz,  welches  bei  weiterem  Sättigen  wieder  aufgelöst  wird. 
Die  Verbindungen  mit  der  ^Modification  erhält  man  nur  durch 
Sättigung  der  aufgelösten  Säure;  die  mit  der  'Modification  er- 
hält man  entweder  mit  telluriger  Säure  und  salpetersauren 
Salzen  oder  durch  gelindes  Erhitzen  der  ^'Salze. 

Die  Tellursäure  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Tellur*  .    .    .    72,78    .  .    1 

Sauerstoff.    .    27,22    .  .    3 
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Atomgewicht  1102,12  =  TeO^  oder  fe.  Ihre  Sättigungscapa- 
cität  ist  9,09  oder  Va  von  ihrem  Sauerstoffgehalt.  Gleich  der 
trikuigen  Säure  giebt  sie  vorzugsweise  zweifach-  und  vierfach- 
saure Salze.  In  der  Glühhitze  verlieren  ihre  Salze  Sauerstoff 
und  verwandeln  sich  in  telluri^aure. 

Die  krystaliisirte  Tellursäure  besteht  aus  1  At.  Säure 
und  3  Af.  Wasser,  Te£P.  und  enthält  23,43  Procent  Wasser. 
Die  verwitterte  Säure  dagegen  besteht  aus  einem  Atom  von 
jedem,  TdS,  und  enthält  nur  9,26  Procent  Wasser. 

Wasserstofftellurid ,  Tellurwasserstoffsäure.  Wenn  man 
eine  der  Verbindungen  des  Tellurs  mit  eineni  Alkali-  oder 
Erd -Metall,  oder  auch  Tellureisen  in  Ghlorwasserstoffsäure 
auflöst,  so  entwickelt  sich  ein  Gas,  welches  in  dem  Grade 
dem  Schwefelwasserstoff  ähnlich  ist,  dass  es  schwer  hält,  sie 
durch  den  Geruch  von  einander  zu  unterscheiden.  -  Es  ist 
Tellurwasserstoffgas  oder  Wasserstofftellurid.  Es  röthet  das 
Lackmuspapier,  ist  in  Wasser  löslich  und  bildet  mit  den  alka- 
lisdien  Tellurbasen  eigenthümliche  Salze.  Seine  Auflösung  im 
Wasser  ist  faiblos  und  klar;  aber  in  Berührung  mit  der  Luft 
oder  mit  CUor  wird  sie  zersetzt,  sie  färbt  sich  braun  und 
scheide  metallisches  Tellur  ab.  Dieses  löst  sich  wieder  auf, 
wenn  man  mehr  Chlor  hinzufügt,  mdem  sich  Chlortellur  bil- 
det Das  Wasserstofliellurid  besitzt  alle  Eigenschaften  des 
Wass^-stoffsulfids.  Wie  dieses  reducirt  es  alle  Metalle  aus  ih- 
ren Auflösungen,  und  schlägt  Tellurmetalle  nieder.  Die  Alka- 
lien und  alkalischen  Erden  werden  davon  zersetzt,  indem  äch 
in  Wasser  lösliche  Tellurbasen  bilden.  In  seiner  Zusammen- 
setzung scheint  es  dem  Wasserstoffsulfid  proportional  zu  sein, 
so  dass  sich,  bei  seiner  Zersetzung  mit  den  Sauerstoffbasen, 
gerade  Wasser  und  Tellurbasen  bilden ,  ohne  dass  von  einem 
der  Bestandtheile  übrig  bleibt. 

Das  Wasserstofftellurid  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 

Tellur  .    .    .    98,458    .    .    1 
Wasserstoff  .    .  1,542    .    .    2 

Atomgewicht  814,648  =  HTe  oder  H.  Es  besteht  in  Gasform 
aus  1  Volum  Tellurgas  und  2  Vol.  Wasserstoffgas,  condensirt 
von  3  zu  2  Volumen.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  nach  der 
Redmung  =  5,1205. 
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Man  hatte  angegeben ,  das  TeUur  könne  mit  Wassersioff 
noch  eine  zweite  Verbindung,  mit  geringerem  Wasserstoff- 
gehalt, eingehen,  und  es  entstehe  dieselbe,  wenn  man  ein  mit 
Wasserstofftellurid  gesättigtes  Wasser  der  Einwirkung  d«r  Luft 
oder  von  Sauerstofigas  aussetze,  wo  sich,  unter  Oxydatio« 
des  Wasserstoffs,  ein  hellbrauner  Niederschlag  bildet  Rit- 
ter, welcher  diese  Beobachtung  zuerst  gemacht  hatte,  betracb- 
tete  diesen  Niederschlag  als  Wasserstofftellur;  Magnus  kat 
aber  gezeigt,  dass  er  nur  Tellur  im  höchsten-  Grade  der  yer- 
theilung  ist,  und  dass  er  keinen  Wasserstoff  enthält  Das  Me- 
tall schlägt  sich,  wie  Schwefel  uod  Selen  unter  ähnlichen  Uoi- 
ständen,  als  solches  nieder. 

Schwefeltellur,    a)  Telluriges  Sulfid,    Schwefel  und  T^nr 
können  nach  allen  Verhältnissen  zusammengeschmoIzMi  we^ 
den.     Sehr  wenig  Tellur  macht  den  Schwefel  roth,   eine  grö- 
IGsere  Menge  bringt  eine  dunklere  Nuance,  und  zuletzt  Schwan 
hervor.    Eine  bestimmt  proportionirte  Verbindung,  propörtioDal 
der  tellurigen  Säure,    ist  das  tellurige  Sulfid,   welches  dwtdi 
Zersetzung  von  telluriger  Säure  mit  Schwefelwasserstoffgaa  ent- 
steht.    Man  erhält-  einen  anfänglich  hellbraunen,  nachher  alt- 
mälig  dunkler  braun,    fast  schwarz  werdenden  Niederschlag. 
Im   trockenen  Zustande   ist   es  pulverförmig.     Beim  Erhitzen 
schmilzt  es  nicht  vollständig;  es  erweicht  nur  und  wird  bla^ 
und  beim  stärkeren  Erhitzen  zersetzt  es  sich;  es  sublimirt  sidb 
ein  röthlicher  Schwefel,  welcher  durch  mit  verflüchtigtes  Tellur 
nach  und  nach  schwarz  wird,  und  es  bleibt  zuletzt  nur  Tellar 
zurücL      Enthielt    das    Schwefel  teil  ur    ein   anderes  Schwefel 
metall,    so  geht  auch  der  Schwefel  des  letztern  weg,    indem 
er  vom  Tellur  ausgetrieben  wird.   Das  tellurige  Sulfid  löst  sich 
in  einer  kochenden  Auflösung  von  Kalihydrat  auf  und  (arte 
sie  dunkelgelb.     Von  kaustischem  Ammoniak  wird  es  nur  aol- 
gelöst, wenn  es  noch  feucht,  und  das  Alkali  sehr  concentrirt 
ist;   von  verdünntem  Ammoniak  wird  es  fast  nicht  angegriffea 
Wird  es  mit  Wasserstoffsulfidsalzen  gekocht,  so  werden  diese 
zprsetzt,   indem  das  Wasserstoffsulfid  ausgetrieben  wird.     Die 
Auflösungen  enthalten  eigenthümliche  Schwefelsalze,  die  Sulfo- 
tellurite.    Der  Luft  ausgesetzt,  oxydirt  sich  die  Schwefelhas^ 
und  das  Sulfid  setzt  sich  auf  der  Oberfläche  in  Gestalt  einer  im- 
mer dicker  werdenden  grauen,  metallischen  Haut  ab.  Sie  ist  sieht 
krystallinisch  und  leitet  nicht  die  Elektricität  nach  dem  Troc^eeiL 
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Das  tellorige  Sulfid  besieht  aus: 

Procente.         Atome. 

Tellur.    .    .    .    66,6    .    .    1 

Schwefel     .    .    33,4    .    .    2 
Atomgewicht:  1204,44  =  TeS^  oder  fe. 

Vermischt  man  eine  Auflösung  von  telluriger  Säure  mit 
eioer  Aaflösong  von  Fünffach -Schwefelkalium,  so  bildet  sich 
ein  dankelgelber  Niederschlag,  welcher  eine  höhere  Sphwefe- 
loDgsstafe  des  Tellurs  zu  sein  scheint  Allein  nach  wenigen 
Angenblicken  wird  er,  ganz  so  wie  das  rothe  Schwefelblei, 
schwarz,  indem  er  sich  in  ein  Gemenge  von  tdlurigem  Sulfid 
and  Sehwefel  zersetzt 

b)  Tellursulßd.  Es  entsteht,  wenn  in  eine  verdünnte 
inflösung  von  Tellursäure  ein  Strom  von  Schwefelwasserstoff- 
gas geleitet  wird.  Die  Flüssigkeit  verändert  sich  anfänglich 
nicht,  lässt  man  sie  aber  in  einer  verschlossenen  Flasche  an 
einer  warmen  Stelle  stehen,  so  wird  sie  nach  einer  Weile 
klar  braun,  und  zuletzt  überkleidet  sich  die  innere  Fläche  der 
Flasche  mit  einer  metallglänzenden  Rinde  von  Tellursulfid,  von 
welchem  die  Flüssigkeit,  klar  und  farblos  abgegossen  werden 
kann.  Es  lässt  sich  leicht  in  zusammenhängenden  Füttern  ab- 
ktoen.  Es  ist  nicht  weiter  untersucht. 
Das  Tellorsulfid  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 

Tellur  .    .    .    57,066    .    .    1 

Schwefel.    .    42,934    .    .    3 
Atomgewicht  1405,61  =  TeS^  oder  Te. 

Tellurbasen  und  Telluride.  Das  Tellur  vereinigt  sich  leicht 
mit  den  anderen  Metallen;  es  verhält  sich  in  dieser  Hinsicht 
ganz  wie  der  Schwefel.  Die  Verbindungen  der  elektroposiüven 
Metalle  mit  Tellur  sind  Tellurbasen  (Tellurete),  die  der  elek- 
tronegativen  sind  Telluride.  Beide  Arten  Y<3reinigen  sich  untef 
einander,  und  daraus  entspringt  eine  eigne  Klasse  von  Salzen, 
die  Tellursalze.  In  den  siebenbürgischen  Goldgruben  kom- 
men emige  Verbindungen  der  Art  natürlich  vor,  nämlich  die 
von  Goldtellurid  mit  Tellursilber  und  Tellurblei. 

Tellurkalium.  Nach  Davy  vereinigen  sich  Kalium  und 
TeMor  unter  Feuererscheinung.  Er  erhielt  dieselbe  Verbindung 
dnrch  Eriiitzen  eines  innigen  Gemenges  von  100  Thln.  telinriger 
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Säure,  20  Thln.  Kali  und  10  ThiiL  Kohle  in  eoier  Gktretorte. 
Die  Reduction  ging  ebenfalls  unter  FeuererscheimiDg  vor  sich, 
noch  ehe  die  Retorte  bis  zum  Glühen  erhitzt  worden  war 
Die  Verbindung  schmilzt  nicht  unter  der  Glühhitze.  Bei  rich- 
tigem Yerhältniss  der  Bestandtheile  löst  sie  steh  voUstä&d^ 
und  ohne  Gasentwickelung,  mit  duokelpurpurrother  Farbe  in 
Wasser  auf.  Bei  geringerem  Telhirgehalt  ist  sie  grau  and  last 
sich  unter  Entwickelung  von  etwas  Wasserstoffgas  in  Wasser 
auf.  In  Berührung  mit  der  Luft  bedeckt  sich  diese  Auflösoog 
nach  wenigen  Minuten  mit  einem  dünnen  metallischen  HäoCr 
chen  von  Tellur,  dessen  Menge  stets  zunimmt,  bis  zuletzt  al- 
les Tellur  abgeschieden  ist.  Chlorwasserstoffsäure  entwickelt 
mit  dieser  Auflösung  unter  Aufbrausen  Tellurwasserstoffgas.    Die 

Eigenschaften  der  eigentlichen  Tellurbasen  K,  Na,  NH*  etc.  rind 
noch  nicht  untersucht.  Ohne  Anwendung  der  Alkalimetalle  in 
metallischem  Zustande,  möchten  sie  auf  trockenem  Wege  nur 
schwer  hervorzubringen  sein;  am  besten  erhält  man  sie  anf 
nassem  Wege  durch  Sättigung  der  Sauerstoffbase  mit  Tellur- 
wasserstoff und  nachherige  Hinzufiigung  einer  kleinen  Menge 
vom  Hydrat  dieser  Base.  Die  Verbindung,  die  durch  Erhitzen 
von  Tellur  mit  Alkali  und  Kohlenpulver  so  leicht  entsteht,  ist 
ein  Supertelluretum ,  welches  auf  1  Atom  Radical  4  At  Teflur 
zu  enthalten,  und  den,  vorzugsweise  so  leicht  sich  bildenden, 
vierfach -tellurigsauren  und  tellursauren  Salzen  zu  entsprechen 
scheint.  —  Schmilzt  man  Tellur  mit  wasserfreiem  Kalium^sen- 
cyanür,  so  erhält  man  eine  homogene  graue  Masse;  bei  Be- 
handlung mit  Wasser  löst  sich  das  Cyanür  auf  und  das  Tdhir 
bleibt  als  graues  Pulver  zurück. 

TeUuraluminium,  Man  erhält  es,  nach  Wo  hier,  durch 
Zusammenschmelzen  von  Tellur  mit  Aluminium.  Die  Vereiai- 
gung  geht  mit  solcher  Heftigkeit  vor  sich,  dass,  wenn 
beide  Körper  in  Pulverform  mit  einander  erhftzt ,  die 
Masse  in  Folge  der  heiligen  Feuerentwickelung  wie  ein  Schoss 
aus  dem  Gefäfse  herausgeschleudert  wird.  Am  besten  ist  es 
daher,  das  Tellur  in  Stücken  anzuwenden.  Das  Telluralaou- 
nium  ist  eine  schwarze,  metallische,  zusammengesinterte,  spröde 
Masse.  Es  riecht  stark  nach  Tellurwasserstoff  und  entwickelt 
dieses  Gas  mit  Heftigkeit,  so  wie  man  es  in  Wasser  wirft 
Auf  Papier   gelegt,   beschlägt  es  dieses  b.41d,.in  Folge  der 
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ZelMiBting  des  sich  entwickelnden  Tdkurwasserstoffs,  mit  einem 
melaHisch  gHlnzenden,  auswendig  braunen  Anfluge  von  meialli- 
sdiem  TeBor,  der  jedes  Stuckchen  der  Verbindung  in  Gestalt 
eines  Ringes  umgiebt. 

TeUurberyllium.  Die  Bildung  geht  ohne  Feuererscbeinung 
vor  sich;  es  ist  ein  graues  Pulver,  welches  in  der  Luft  nach 
Tellurwasserstoff  riecht,  und  in  reinem  Wasser  dieses  Gas  mit 
Befti^eit  entwickelt. 

Selentellur.  Es  entsteht  durch  Zusammenschmelzen  von 
TeBur  mit  Selen;  die  Vereinigung  geschieht  ohne  Feuerentr 
widcelung.  Die  Verbindung  ist  metallisch  glänzend,  sehr 
schmelzbar,  flüchtig,  und  kann  überdestillirt  werden.  An  der 
Luft  erhitzt,  oxydirt  äe  sich  und  verwandelt  sich  in  farblose, 
klare  Tropfen,  die  eine  Verbindung  von  seleniger  Säure  mit 
teUoriger  Säure  zu  sein  scheinen. 

3.  Arsenik.  {Arsenicum.) 

Das  Arsenik  kommt  sehr  häufig  in  der  Natur  vor;  man 
findet  es  bisweilen  in  metallischer  Form,  aber  öfters  in  Vw* 
bindung  mit  Schwefel  oder  mit  anderen  Metallen,  oder  auch 
orydirt  und  mit  Erden  und  Metalk>XYden  verbunden.  Aus 
einigen  Vulcanen  wird  es  verflüchtigt  und  mit  anderen  vul* 
canisdien  Producten  subUmirt.  Das  Arsenik  ist  lange  bekannt 
gewesen.  Aristoteles  erwähnt  seiner  Verbindung  mit  Schwe- 
fel unter  dem  Namen  Sandarak,  und  Dioscorides  bedieflle 
sidi  schon  des  Namens  Arsenicum.  Paracelsus  wusste, 
dass  weifses  Arsenik  zu  einem  Metall  reducirt  werden  kann, 
rnid  seit  dem  Ende  des  17.  Jahrhunderts  hat  man  schon  Vor- 
schrifien  für  diese  Operation.  Das  Arsenikmetall  wird  sehr 
kkiki  erhalten,  wenn  weifses  Arsenik  (arsentge  Säure)  mit 
Kohlenpulver  oder  mit  Oel  vermischt,  und  in  einer  gläsernen 
Retorte  bis  zum  Glühen  erhitzt  wird.  Das  redueirte  Metall 
sdMfanirt  sich  im  oberen  kälteren  Theile  des  Gefäfses,  und  bil- 
del  eine  stahlgrauö,  metallglänzende  Rinde.  Man  erhält  es, 
nach  Scheele 's  Vorschrift,  am  besten,  wenn  man  1  Theil 
weifses  Arsenik  mit  3  Theilen  schwarzem  Fluss  mischt,  und 
das  Gemenge  in  einen  Hessischen  Tiegel  legt,  auf  welchen 
man  einen  andern  Tiegel  umstürzt  und  ankittet.  Die  Tiegel 
werden  darauf  in  ein  darnach  ausgeschnittenes  Stück  Eisen- 
blech so   eingesetzt,   dass  der  obere  Tiegel  durch  dasselbe 
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gegen  die  Einwiricimg  ^r  Hiize  geschützt  und  kaih 
werden  kann.  Man  erhitzt  darauf  den  unteren  Tiegel  b»  m 
starken  Glühen,  wobei  das  ArsenikmelaU  redacirl,  und  m 
oberen  kälteren  Tiegel  sublimirt  wird,  wo  es  eine  kry^att 
wache  Metallkniste  bildet,  die  durch  einen  Hammersehlag  au! 
den  Tiegel  losgelöst  werden  kann  und  als  ein  Stück  heraoii 
fallt.  Man  kann  auch  das  Arsenik  leicht  erhalten,  wenn  du 
in  der  Natur  vorkommende  Arsenik,  welches  zuweilen  oota 
dem  Namen  Scherbenkobalt  im  Handel  vorkommt^  vennisdil 
mit  etwas  Kohlenpulver  zur  Reduction  von  etwa  yorhandeoei 
arseniger  Säure ,  in  einer  Retorte  sublimirt  wird ,  wobei  siah 
der  gröfste  Theil  desselben,  welcher  gediegenes  Arsenik  »(^ 
sublimirt,  und  am  Boden  der  Retorte  Arsenikkobalt,  Arseoik» 
eisen  und  Arseniknickel  zurückbleiben.  Die  Retorte  wird  ze^ 
scUagen  und  das  Sublimat  herausgenommen. 

Das  Arsenik  hat-  eine  stahlgraue  Farbe  und  vielen  Glam 
Seine  specifische  Wärme  ist  nach  Regnault  =  0,0814,  nach 
Dulong  und  Petit=:  0,081 .   Sein  eigenthümliches  Gewicht  ist 
im  reinen  Zustande  5,70!     Erhitzt  man  das  Arsenik  bis  20111 
Glühen  in  einer  damit  angefüllten  Porzellanretorte,  so  fiwtet 
man  es,  nach  der  Beobachtung  von  Guibourt,   nach  dem 
Erkalten  viel  glänzender,  und  sein  spec.  Gewicht  bis  auf  5,969 
gestiegen.     Bei  +   180^  fängt  es  an,    sich  zu  verfhichtigeOf 
ohne  zu  schmelzen,  aber  es  verträgt  anfangendes  Glühen  des 
Destillationsgeräfses ,    ehe  es  sich,  umgeben  von   einer  AUo^ 
Sphäre  von  Arsenikgas,  völlig  verfluchtet.    Wird  das  so  erhiöte 
Arsenik  abgekühlt,  ehe  es  sich  sublimirt  hat,  v  so  ist  es  zwar 
mcht  geschmolzen ,  aber  es  ist  zusammengesintert  und  hat  das 
oben  angegebene  höhere  specifische  Gewicht     Das  Gas  des 
Arseniks  ist  farblos  und  hat  nach  Dumas'  Wä^ngsversuchen 
10,39  specif.  Gewicht.     Nach  dem  Atomgewicht  des  Arsenik« 
berechnet,  würde  es  nicht  mehr  als  halb  so  viel  wiegen  oder 
5,1949.    Dieser  Umstand  weist  aus,  dass  das  Gas  desArseiAs» 
gleichwie  das  des  Phosphors,   verglichen  mit  dem  Sauersloft 
auf  ein  gleiches  Volumen  doppelt  so  viele  einfache  Atome  ent- 
hält, als  das  Sauerstoffgas.     Aber  weiter  unten   werden  w 
finden,  dass  es  in  Verbindung  mit  Wasserstoffgas  zu  Arsenik- 
wasserstoffgas,  gleichwie  dies  mit  Schwefel  und  Phos^ihordcr 
Fall   ist,    das  Normalgewicht  wieder  erhält.     Das  Arsenikga« 
bat,  so  wie  auch  der  Staub  von  dem  aus  der  Gasform  in  »^ 
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Wt  ■■^fieooMäBMDten  Metall,  einen  starkes,  kDoblaook-  oder 
llmphorähnfichen  Gemch,  der  leicht  za  erkennen  ist  Daa 
iüräik  scinetist  bei  seiner  Gondensation  in  unregelmiCsigen  und 
iAwer  zu  bestimmenden  Krystallen  an,  die  nach  Mitscher- 
Kah  Hhomboeder  sind,  idemtbch  mit  denen  vom  Tellur  und 
iMioMm.  Man  giebt  an,  es  könne  unter  starkem  Druck  ge* 
ABoken  und»  einmal  flüssig  gemacht,  in  Formen  ausgegos- 
n  werden,  eine  Angabe,  die  wohl  auf  einem  Irrthume  be- 
flik  Es  ist  sehr  spröde  und  lässt  sieh  sehr  leidit  pulvern. 
Ii^  der  Luft  läuft  seine  Oberfläche  schwarz  an.  Mit  Salpeter 
lauscht  und  angezündet,  verpufft  es  mit  Heftigkeit,  und  mit 
äUar»iirem  Kali  gemengt,  kann  es  durch  einen  Hammerschlag 
Mtündet  werden,  wobei  es  änfeerst  gewaltsam  verpufft.  In 
liaerstc^gas  oder  in  der  Luft  erhitzt,  entzündet  es  sidi^ 
iMremit  mit  einer  blasaen,  blauen  Flamme  und  wird  in  arsenige 
Siore  verwandelt 

Das  Atom  des  Arseniks  wiegt  470,042;  gleich  dem  Phos- 
|Aor  verbindet  es  sich  mit  anderen  Körpern  nur  zu  Doppel- 
*toaien.  Sein  Doppelatom  wiegt  940,064  und  wird  mit  As 
beseiduiet 

Das  Arsenik  hat  3  bekannte  Oxydationsstufen,  das  Sab- 
^xyd,  die  arsenige  Säure  und  die  Arseniksäüre. 

1.  Arseniksuboasyd;  es  entsteht  durch  Oxydation  des  Ar- 

^^^  in  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Tomperatur.     Das  Metall 

^  dabei  zuweilen  nur  an  der  Oberfläche  schwarz  an,  zu- 

w<deft  zerfällt  es  zu  einem  schwarzen  Pulver.    Das  Metall  hat 

^Avalen  diese  Neigung  in  so  hohem  Grade,  dass  es  schon 

^^  einiger  Zeit  zum  Pulver  zerfällt.     Oefters  habe  ich  es 

^^gea  von  solcher  Beschaffenheit  erhalten,  dass  es  sich  in 

^^^^^^^    Gefälien    mehrere   Jahre  unverändert   erhalten   hat 

^  V.  Bonsdorff's  Versuchen  erhält  sich  das  Arsenik  in 

^ener  Luft  vollkommen  uaangegriffen ;  dagegen  schwärzt  es 

^  »emlich  rasch,  wenn  man  es  in  einer  mit  Feuchtigkeit 

iNittigten  Luft,  z.  B.  unter  einer  Glocke,  in  die  man  ein  Ge^ 

^  mit  Wasser  gesetzt  hat,  liegen  lässt.     Sehr  schnell  findet 

^  statt,  wenn  man  es  in  einer  Temperatur  von  +  30^  bis 

"^  ^  erhält.     Krystallisirtes  Arsenik  schwärzt  sich  rascher, 

4  der  dichtere,  spiegelblanke  Tbeil  davon,  welcher  sich  bei 

^^  Sublimation  an  die  Innenseite  des  Glases  angesetzt  hat* 

Zwischen  dürfte  die  ungleiche  Leichtigkeit  der  Oxydation  in 
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der  Luft,  welche  man  oft  bei  dem  Arsenik  von  veraoUedeneii 
Bereitungen  beobachtet ,  anch  wohl  ihrea  Groncf  in  v^'sciiie- 
denen  allotropiechen  Modificationen  haben,  entstanden  diiitA 
den  Einfluss  einer  ungleich  hohen  Temperatur  oder  anderer 
noeh  nicht  ausgemittelter  Einflüsse,  gleichwie  dies  mit  dem 
Phosphor  der  Fall  ist.  Man  erhält  audi  das  Suboxyd  b^  der 
Bereitung  des  Arseniks,  wobei  das  sich  zuerst  Subiimirende 
eiA  Suboxyd  ist,  welches  in  sehr  dünnen  Lagen  im  Darcfa- 
sehen  bräunlich  ist.  Wird  das  Suboxyd  für  sich  erhitzl,  so 
wird  es  zerlegt,  es  sublimirt  sich  zuerst  arseuige  Saure,  und 
dann  metallisches  Arsenik.  Uebergiefst  man  es  mit  einer  Säor^ 
so  wird  es  auf  gleiche  Art  zersetzt;  die  Säure  löst  arsenige 
Saure  auf,  und  metallisches  Arsenik  bleibt  unaufgelöst  zurück. 
Dagegen  ist  es  nicht  untersucht,  ob  das  schwarze  Oxyd  mil 
bcriscben  Oxyden  vereinbar  sein  kann. 

Es  besteht  nach  v.  Bonsdorffs  Untersuchung  aus: 

Procente.         Aiome. 
Arsenik.    .    .    90,386    .    .    2 
Sauerstoff .    .      9,614    .    .    1 
Atomgewicht   1040,084  =  AsO  oder  As.     Lässt  man  es  lange 
Zeit  in  lufthaltigem  Wasser  liegen,  so  oxydirt  es  sich  zu  ar- 
seniger Säure.    Aus  diesem  Grunde  bildet  sich  immer  arsenige 
Säure  und  nicht  Suboxyd,  wenn  Arsenik  iu  lufthaltigem  Was- 
ser aufbewahrt  wird.  ^ 

2.  Arsenige  Säure.  Sie  kommt  zuweilen,  aber  selten,  fer- 
tig gebildet  im  Mineralreidie  vor,  z.  B.  als  geringe  Etaroeoh 
gong  im  gediegenen  Arsenik  und  im  natürlichen  SdiweM- 
arsenik,  Auripigment.  Aber  sie  wird  im  Grofsen  beim  Rösten 
der  arsenikhaltigen  Kobalt-  und  Nickelerze  hervorgebradil,  so 
wie  des  sogenannten  Misspickels,  einer  Verbindung  von  Eisen  nut 
Arsenik  und  Schwefel,  welche  am  meisten  liefert  Das  Arse- 
nik verlässt  die  Metalle  nicht  eher,  als  bis  diese  sich  oxydiren, 
wobei  es  sich  gleichzeitig  oxydirt  zu  arseniger  Säure,  die  sicli 
verflüchtigt  Der  Röstrauch  wird  durch  lange,  liegende  Ka- 
näle geleitet,  in  welchen  sich  die  arsenige  Säure  in  Gestalt 
eines  Mehls  absetzt,  welches  man  von  Zeit  zu  Zeit  aus  dea 
Kanälen  herausnimmt  und  umsubNmirt  in  gusseisemen  GefiCses, 
die  aus  zwei  schalenförmigen  Theiien  bestehen,  von  denen  der 
obere  umgekehrt  auf  den  unteren  gesetzt  und  durch  diesen  so 
stark  erhitzt  wird,  dass  die  arsenige  Säure,  welche  sidti  n 
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dem  oberen  ansetzt,  halbgesdimolzen  wird  m  einer  dnrdH 
sicbtigeii,  farblosen,  zuweilen  gelblichen,  glasähnlichen  Masse, 
welche  nach  dem  Erkalten  aus  dem  Gefafse  herausgeschlagen 
nnd  in  gröfseren  und  kleineren  Stücken  in  den  Handel  koi»- 
mm.  Diese  verlieren  aUmäUg  von  aufsen  nach  innen  üffe 
Durühsichtigkeit,  und  werden  milch weifs  und  undurchsichtig, 
so  dass  sie,  wenn  sie  im  Handel  vorkommen,  besonders  nach 
den  Transport  nach  entfernteren  Orten,  milchweifs  sind,  was 
den  Namen  weifses  Arsenik,  Arsenicum  album,  wel- 
chen die  arsenige  Säure  im  Handel  führt,  veranlasst  hat. 
Häufig  findet  man  beim  Zerschlagen  gröfserer  Stücke  im  In^ 
nem  noch  einen  durohsiditigen,  ^asähnlichen  Kern,  an  dem 
der  Debeif;ang  zur  Undurchsichtigkeit  nicht  scharf  begrenzt 
ist,  sondern  sidi  stufenweise  darstellt. 

Die  im  Handel  vmicommende  arsenige  Säure  ist  fast  völlig 
rein.  Aber  will  man  über  ihre  völlige  Reinheit,  besonders  in 
Betreff  eines  zuweilen  darin  vorkommenden  Gehalts  an  Anti- 
monoxyd, sicher  werden,  so  wird  sie  zu  feinem  Pulver  gerie- 
ben, dasselbe  in  einer  Flasche  mit  kaustischem  Ammoniak 
ubei^ossen,  die  Flasche  verschlossen  und  einige  Stunden  lang 
im  +  1(P  bis  6(P  in  Digestion  gestellt,  während  man  sie  häu- 
fig omschüttelt  Die  geklärte  warme  Lösung  wird  in  eine  an- 
dere Flasche  abgegossen  und  erkalten  gelassen,  wobei  sie  ar- 
senige  Säure  in  klaren  octaedrischen  Krystallen  absetzt,  welche 
kein  Anunoniak  enthalten.  In  der  erkalteten  Flüssigkeit  kann 
man  nachher  noch  mehr  arsenige  Säure  in  der  Wärme  auf- 
lös^i,  und  aus  dieser  Lösung  wieder  Krystalle  erhalten.  Aus 
der  zaletzt  übrig  bleibenden  Lösung  von  arsraigsaarem  Am- 
moniumoxyd  schielst  arsenige  Säure  in  Krystallen  in  dem 
Maise  an,  als  das  Ammoniak  allmälig  daraus  abdunstet. 

Die  arsenige  Säure  ist  geruchlos  und  fast  auch  geschmack- 
loa;  hält  man  aber  die  Zunge  lange  an  ein  Stück  arseniger 
Smre«  so  erregt  sie  einen  herben  und  scharfen  Gesdimack, 
dar  hintennach  etwas  süfslich  wird.  Die  so  krystallisirte  Säure 
hat  3,699  specifisches  Gewicht.  Ihr  Schmelzpunkt  ist  höher 
dh  ihr  Siedepunkt,  so  dass  sie  sich  in  einem  offenen  Gefälse 
bei  gewöhnlichem  Luftdruck  ohne  vorhergehendes  Schmekea 
soblimirt  Wird  sie  dagegen  in  dnem  verschlossenen  Gefafse 
Viursiditig  ^itzt  bis  zu  einer  höheren  Temperatur,  die  jedoch 
ncht  Ins  zum  Glühen  zu  gehen  braucht,  so  kann  sie  zu  einem 


951  Arfeaik. 

klaren  Liquidum  sdimelzen ,  welches  beim  BrkaltM  20  einem 
farblosen  dorchsichtigen  Glas  erstarrt.  Die  glasähniidie  Sinre 
hat  ein  gröfeeres  specifisohes  Gre wicht,  als  die  in  Octaedem 
kfystallisirte,  nämlich  nach  Guibourt  =  3,7385.  Dieae  bei- 
den Zustände  zeigen  also  verschiedene  isomerisdie  Modillca- 
iionen  an.  In  diesem  glasöhnlichen  Zustande  befindet  sich  die 
im  Grofsen  sublimirle  Säure,  in  Folge  der  Hitze,  die  das 
obere  Gefäfs  bekommt,  worin  sie  sich  während  der  Snblioia- 
tion  ansetzt.  Wird  dagegen  die  arsenige  Säure  in  einem 
Strom  von  Luft  sublimirt,  oder  in  einem  Gefafse,  worin  die 
innere  Luft  von  den  kälteren  zu  den  wärmeren  Theilen  in  Gr- 
oulation  geräth,  so  setzt  sie  sich,  wenn  die  Sublimation  lang^ 
sam  geschieht,  in  klaren  octaedriscfcen  Krystallen  an,  oder, 
wenn  sie  rasch  stattfindet,  in  Gestalt  eines  Mehls,  welches 
sMk  jedoch  unter  einem  zusammengesetzten  Mikroskop  als 
aus  mikroskopischen  Octaedern  bestehend  darstellt  Sowoiil 
diese,  als  auch  die  milchweifse  Masse,  in  welche  die  gia^ 
ähnliche  Säure  allmälig  übergeht,  bilden  den  isomerischen  Z«- 
stand,  der  sich  durch  das  niedrigere  specifische  Gewicht  = 
3,699  auszeichnet.  Aufserdem  kann  die  arsenige  Säure  in 
zwei  mit  einander  nicht  vereinbaren  Formen  anschiefsen;  sie 
ist  also  dimorph.  Wo  hl  er  hat  gefunden,  dass  man  unter  der 
beim  Rösten  arsenikhaltiger  Kobalt-  und  Nickelerze  gebildeten 
arsenigen  Säure  zuweilen  Sublimate  anfriffit,  die  aus  dömien, 
durchsichtigen,  perlmutterglänzenden,  etwas  biegsamen  Pr^mea 
besteheff,  mit  Durchgängen,  die  mit  den  beiden  vorwakendeH 
gröfseren  Flächen  parallel  sind.  Diese  Krystalle  bilden  bfMi 
Umsublimiren  Octaeder. 

Das  Gas  der  arsenigen  Säure  ist  farblos  und  ohne  be- 
stimmten Geruch.  Hat  es  einen  Knoblauchgeruch,  so  lilhri 
dies  von  reducirtem  Arsenik  her. 

Die  Dimorphie  der  arsenigen  Säure  hängt  offenbar  mk 
ihrer  Eigenschaft  zusammen,  in  zwei  tsomerischen  Zastaoden 
zu  bestdiien,  von  denen  der  eine  durch  die  glasähnliehe  imä 
der  andere  durch  die  milchweifJse  Säure  repräsentirt  wird. 
Man  glaubte  lange  Zeit,  dass  die  letztere  eine  Folge  von  a«i9 
der  Luft  angenommenem  Wässer  sei;  aber  Versuche  zeigten, 
dass  die  weifse  Säure  nur  Spuren  davon  enthält,  und . Chri- 
sti so  n  fand,  dass  die  gkrsähnliche  Säure  unverändert  erlial* 
ten  werden  kann,  wenn  man  sie  unter  reinem  Wasser  aof* 
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bewahil  NadAter  mBJom  Guibouirt  eine  Untersodiang  über 
diesen  Gegenstand  vor  und  legte  dar,  dass  die  arsenige  Säare 
wklidi  zwei  isomerisohe  Modificationen  hat,  verschieden  ni(^ 
rilein,  wie  erwähnt  wurde,  durch  das  specifische  Gewiebl, 
sondern  audi  durch  ihre  chemischen  Eigenschaften.  Die  milch- 
weiße Modification  ist  in  Wasser  viel  löslicher.  100  Thle.  WaSi^ 
s»  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  0,96  glasige,  und  1,25 
undnrchsidiyg  gewordene  arsenige  Säure  auf;  100  Thle.  ko- 
chendes Wasser  lösen  von  jener  9,68,  und  von  dieser  11,47; 
und  wenn  die  Temperatur  der  Auflösungen  bis  auf  +  15^  ge* 
sunken  ist,  so  behält  die  mit  glasiger  Säure  gemachte  Auflö- 
sung 1,78,  und  die  mit  undurchsichtiger  gemachte  2,9  zurtiek. 
Die  Auflösung  der  glasigen  Säure  röthet  das  Lackmuspapier; 
die  der  milchig  gewordenen  Säure  dagegen  scheint  eher  alka- 
lisch zu  reagiren.  Gie&t  man  kaustisches  Ammoniak  auf  pnl* 
verförmige  glasige  arsenige  Säure,  so  erwärmt  es  sich  ein  we- 
nig damit,  Wasser  nimmt  aber  nachher  alles  Ammoniak  weg, 
so  dass  Kali  nachher  aus  solcher  arsenigen  Säure  keine  Spur 
Anmooiak  entwickelt  Das  ausgewaschene  Pulver  besitzt  aber 
na<^er  alle  Eigenschaften  der  milchig  gewordenen  Säure. 
In  diesem  Falle  scheint  die  Wärme -Entwickelung  von  dem 
durch  das  Ammoniak  bewirkten  Uebergange  aus  der  einen 
Modification  in  die  andere  herzurühren.  H.  Rose  fand,  dass 
wenn  ncian  die  glasähnliche  Modification  in  siedender  Salzsäure 
Vis  znr  völligen  Sättigung  auflöst,  beim  Erkalten  die  andere 
Modifioation  in  octaedrischen  Krystallen  daraus  anschiefst,  und 
dass«  wenn  dieses  im  Dunkeln  geschieht,  von  jedem  sich  bil- 
denden Krystallkern  ein  klarer  leuchtender  Fuzdcen  hervor- 
bricht Geschieht  die  Abkühlung  sehr  langsam,  so  kann  diese 
Entstehung  von  Licbtfunken  in  der  Flüssigkeit  48  Stunden  lang 
und  länger  dauern.  Schüttelt  man  die  Flasche ,  so  wird  die 
Krystallisation  beschleunigt  und  die  Anzahl  von  hervorbrechen- 
den Funken  so  grofs,  dass  dadurch  das  Zimmer  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  erleuditet  wird.  Weder  die  so  abgesetzten 
Krystalle  noch  die  miichweifse  arsenige  Säure  bringen,  wenn 
man  sie  in  siedender  Salzsäure  bis  zur  Sättigung  auflöst,  die 
geringsten  Spuren  von  Lichtenscheinung  bei  der  Krystailisatioii 
hervor.  H.  Rose  erklärt  dies  so,  dass  die  glasige  arsenige 
Sanre  sich  mit  Erhaltung  ihrer  unsprünglichen  Modification  in 
der  Scdzsäure  anflöst,  dass  sie  aber  daraus  in  dsüi  Augenblicke 


1 


t96  A.raeaik. 

in  die  andere  übergeht,  wo  sie  ansdueli^  nnd  dass  daslithl- 
phänomen,  welches  hier  auf  nassem  Wege  staufiadet,  dasselbe 
sei,  welches  sich  häufig  bei  dem  Uebergange  einer  Modifica- 
tkm  in  eine  andere  auf  trockenem  Wege  zeige.  Es  bleibt  nod^ 
übrig  zu  untersuchen,  ob  die  prismatische  Krystallform  der 
glasähnUchen  Modification  angehört. 

Die  Löslichkeil  der  arsenigen  Saure  in  -Wasser  ist  Gegen- 
stand vieler  Untersuchungen  gewesen,  mit  merkwürdig  abwei- 
chenden Resultaten.  Die  Ursache  dieser  Abweichungen  liegt  Dicht 
blofs  darin,  dass  sie  nach  ungleicher  Modification  ungleich  les- 
lich ist,  sondern  auch  darin,  dass  sie  «ch  sehr  langsam  auf- 
löst, und  dass  sie  sich,  wenn  man  sie  mit  viel  mal  meh^Wa^ 
ser  kocht,  als  sie  zui*  Auflösung  bedarf,  dennoch  nidit  gäfi^ 
lieh  in  der  Zeit  auflöst,  die  man  gewöhnlich  zu  einem  8<MeB 
Yersuche  anwendet  Glaubt  man  dann,  däss  aus  dem  Grunde  «di 
etwas  ungelöst  bleibe,  weil  die  Flüssigkeit  gesättigt  sei,  so  irrt 
man  sich  sehr.  Darin  hauptsächlich  haben  auch  die  viek» 
verschiedenen  Angaben  ihren  Ursprung.  —  Wie  sich  die  arse- 
nige  Säure  zu  Alkohol  nnd  zu  Aether  verhält,  ist  noch  nicht 
mit  Zuverlässigkeit  untersucht  Von  fetten  Oelen  wird  sie  ia 
kleiner  Menge  au^elöst,  ohne  dass  sie  sich  dadurch'veFäoden. 
Die  Löslichkeit  ist  inzwischen  in  verschiedenen  Oelen  ver- 
schieden. Ricinusöl  löst  am  meisten  auf;  1000  Thette  davea 
lösen  jedoch  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  mcht  m^  als 
1,33  Thle.  ai*seniger  Säure  auf,  und  bei  der  Siedhitze  des  Oels 
9  Thle.  Von  anderen  Oelen  lösen  1000  Thle.  in  der  Käto 
0,6  bis  0,8  Thle.,  und  in  der  Siedhitze  ungefähr  1,7  Thle.  ao£ 

Die  arsenige  Säure  lässt  sich,  sowohl  für  sich  als  anchia 
Verbindung  mit  Alkali,  beim  Glühen  sehr  leicht  durch  Was8e^ 
stoffgas  und  durch  Kohlenoxydgas  reduciren,  was  auch  ge- 
schieht, wenn  man  sie  in  Dampfform  über  glühende  Kohlen 
leitet  Dabei  entwickelt  sich  Wasser  oder  Kohleiföäare,  nnd 
metallisches  Arsenik  wird  subUmirt 

Die  arsenige  Säure  ist  eine  schwache  Säure,  die  sick 
schwierig  mit  Salzbasen  vereinigt,  aber  sie  bildet  doch  mit 
diesen  eine  eigene  Klasse  von  arsenigsauren  Salzen.  Sie  löst 
sidi  leichter  und  in  bedeutend  grö&erer  Menge  in  Säur^  ak 
in  Wasser,  aber  sie  schiefst  aus  der  in  der  Wärme  gesäug- 
ten Lösung  wieder  an,  ohne  mit  der  Säure,  worin  sie  au^ 
löst  war,  verbunden  zu  sein.    Mit  wasserfreier  Sdiwefelsäire 
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pA%  sie  jedoch  eine  Verbindung,  die  in  feinen  KrystaUen 
mbliimit  werden  kann.  Aber  diese  Verbindung  wird  durch 
Wasser  zersetet,  ind^n  dieses  die  arsenige  Sänre  abscheidet. 
Sie  seil  ans  1  Atom  von  jeder  Säure  besteben.  Mit  der  Tar- 
trybäare  vereinigt  sie  sieh  als  Basis,  und  diese  Verbindung 
wM  mdbX  durch  Wasser  zersetzt.  Mit  zweifach -tartrylsaarem 
Kidi  giebc  sie  ein  Doppelsalz,  gleichwie  die  Borsäure  und  selbst 
die  ArsCTaiLsinre. 

Die  «*sentge  Säure  besteht  aas: 

Procenle.         Atome. 

Arsenik.    .    .    75,81    •    .    2 

Sauerstoff  .    .    2449  3 

Alomgewicbt  1240,064  i=  AsO^  oder  As.  In  Gasform  be- 
sieht sie  aus  2  Volumen  Arsenikgas  (nadi  dem  Normalgewichte), 
vefhuttdeti  mit  3  Volumen  Sauenftoffgas,  und  condensirt  von  5 
ZQ  1  Volum,  wonach  ihr  specif.  Gewicht  nach  der  Rechnung 
=  18,705  ist  Mitscherlich  fand  es  chirch  Versuche  =  13,0. 
Diese  Condensation  ist  ungewöhnlidi  grofs.  Ihre  Sättigungs- 
eepaciCät  ist  gleich  %  von  ihrem  Sauerstofigehalt,  oder  16,12. 
in  vielen  Fällen  bildet  sie  auch  Salze,  in  welchen  ihre  Sätti- 
gmgscapalKtät  %  von  ihrem  Sauerstoffgehalt  oder  S,06  ist, 
welche  Salze  aber,  ob^eich  sie  nicht  sauer  sind,  den  Salzen 
oft  überschtlssiger  Säure  entsprechen. 

Die  arsenige  Säure  ist  eins  der  heftigsten  und  gefahr- 
fieiisteffi  Oifte,  sowohl  in  freier  Form  als  auch  in  Verbin- 
dung mit  AlkaKen  und  anderen  Basen,  die  inzwischen  ihre 
Wirksamkeit  in  bedeutendem  Grade  vermindern ,  ohne  sie  je- 
doch aufaebeben.  Sie  ist  nicht  blofs  ein  Gift  für  Menschen 
und  Thiere,  sondern  auch  fiir  Pflanzen^  wenn  deren  Wurzeln 
mit  einer  Ebsung  derselben  in  Berührung  kommen.  Von  allen 
Oiften  wird  sie  am  meisten  gemissbraucht,  und  in  allen  Län- 
#9TO,  wo  sie  zugänglich  ist,  werden  damit  Verbrechen  aus- 
geübt Das  beste  bekannte  Gegengift  dagegen  ist  das  Eisen- 
oecydhydrat,  wenn  es  voilkomoften  frei  von  Alkali  und  nach 
der  FäUung  nicht  getrocknet  ist,  sondern  seine  gelatinöse,  in 
Wasser  aufgequollene  Form  hat  Zu*  demselben  Zweck  wen- 
det man  auch  eine  vollkommen  gesättigte  Auflösung  von  Ei- 
senoxydhydrat  in  Essigsäure  an,  die  ein  in  Wasser  lösliches, 
mit  Basis  stark  übersättigtes  Salz  enthält  Die  arsenige  Säure 
vereinigt  sich  mit  dem  Ksenexyd  zu  einem  basischen,  unlödi- 
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eben  Salz,  in  welchem  die  tödUichen  Wirkongen  des  Gifteg 
aufgehaben  sind.  Aber  diese  Mittel  mässen  ohne  Verzug  in 
oft  und  lange  wiederholten  Dosen  angewandt  werden. 

Die  arsenige  Säure  kommt  zuweilen  in  gewissen  Arzoei- 
mitteln^  vor  und  hat  gewiss  schon  oft  nachtheilige  WirkoDgen 
hervorgebracht,  die  unbegreiflich  sein  roussten,  so  lange  deren 
Ursache  nicht  geahnet  werden  konnte.  So  kommt  sie  vor  k 
der  Schwefelsäure,  Salzsäure,  iu  dem  phosphorsauren  Nairoa 
und  der  Phosphorsänre,  und  vor  allen  in  dem  Brechweinstein, 
Tartarus  emeticus,  von  dem  mir  niemals  eine  Probe  veq^- 
kommen  ist,  die  nicht  vor  dem  Löthrobre  im  Reductionsfener 
den  Geruch  nach  Arsenik  entvnckelt  hätte. 

Die  Methode,  in  Arzneimitteln  oder  bei  vorkomoiendfiii 
Vergiftungen  in  orgai|||phen  Stoffen  die  geringstes  S^[>Bren  vea 
arseniger  Säure  zu  entdecken,  ist  in  dem  letzten  BeoenfliHn 
auf  einen  hohen  Grad  von  Vollkommenheit  gebracht  worden, 
so  dass  es  kaum  eine  andere  Substanz  giebt,  von  der  man  die 
geringsten  Spuren-  mit  gleicher  Sicherheit  avszieh^i  und  so 
zuverlässig  erkennen  könnte,  wie  vom  Arsenik.  Die  Methoden, 
welche  zu  diesem  Zweck  angewandt  werden,  werde  idi  in 
ihrer  Gesammtheit  im  letzten  Bande  anführen,  im  %t%.  Ana- 
lyse, und  übergehe  sie  also  hier  gänzlich. 

Die  arsenige  Säure  wird  in  Gewerben  und  Künsten  sehr 
viel  angewandt,  besonders  in  Färbereien,  KattnndrudLereien, 
bei  der  Fabrikation  des  Glases,  wobei  sie  zugesetzt  vnrd,  om 
das  in  den  Materialien  befindliche  Eisen  in  Oxyd  zu  verwan- 
deln, wovon  das  Glas  weniger  als  vom  Oxydul  gefärbt  wird, 
als  Arzneimittel  und  zur  Bereitung  verschiedener  Farben.  Der 
Handel  mit  arseniger  Säure  ist  immer  unter  sehr  strenge  Auf- 
sicht gestellt,  und  es  ist  anderen  nicht  erlaubt,  diese  Waare 
zu  kaufen,  als  denjenigen,  die  vor  gesetzlichen  Behörden  tfä- 
gen  können,  dass  sie  für  ihre  Gewerbe  unentbehrlich  ist  Im 
entgegengesetzten  Falle  ist  sowohl  der  Käufer  als  der  Verkäu- 
fer zu  einer  sehr  strengen  gesetzUchen  Verantwortung  ver- 
bunden. 

3.  Arseniksäure.  Sie  ist  von  Scheele  entdeckt  worden. 
Man  eriiält  sie,  wenn  8  Thle.  arsenige  Säure  mit  2  Thln/con- 
centrirter  Chlorwasserstoffsäure  von  1,2  specif.  Geveicht  ge- 
kocht werden ,  indem  man  allmälig  in  kleinen  Portionen  24 
Theile   Salpetersäure  von  1,25  specif.  Gewicht  zusetsl.    Das 
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Gemei^  wird  in  einer  Glasretorte  bis  zur  Consistenz  von  Sy- 
rap  abdestilNrt  Die  Säure  wird  hierauf  in  einen  Platimiegel 
gegossea  jmd  bis  zn  einer  dem  Glühen  nahen  Temperatur  er- 
hitzt, bei  welcher  sie  lange  erhalten  wird,  damit  alle  Salpeter- 
sSore  verjagt  werde.  Die  so  erhaltene  Säure  ist  milchw^ifs 
und  ist  nun  wasserfreie  Arseniksäure.  Sie  hat  dieselbe  Eigen- 
sebaft  wie  cfie  wasserfreie  Phospborsäure ,  sich  beim  üeber- 
giefsen  mit  Wasser  nur  theilweise  aufzulösen  und  ein  weifses 
Pulver  onaofgelöst  zu  lassen,  welches  sich  aber  nach  längerer 
Einvirkong  des  Wassers,  zumal  bei  öfterem  Umschütteln  der 
FKissi^eit»  ohne  Rückstand  auflöst  Im  Glühen  wird  ein  Theil 
der  Säure  zersetzt,  und  man  erhält  eine  geschmolzene  Masse, 
Ae  aus  Arseniksäure  und  aus  arseniger  Säure  besteht,  und  die 
bei  Auflösung  in  Wasser  die  letztere  ^^aufgelöst  zurücklässt 
hl  strengerer  Hitze  wird  sie  gänzlich  in  Sauerstoflgas  und  ar- 
senige  Säure  verwandelt,  welche  sidi  verflüchtigen. 

Die  Arseniksäure  trocknet  beim  Abdampfen  zur  syrup- 
äholicheii  Masse  ein,  die  beim  Verjagen  des  Wassers  undurch- 
fidfig  und  salzähnlidi  wird.  Lässt  man  die  wasserfreie  Säure 
aas  der  Luft  langsam  Feuchtigkeit  anziehen,  so  bildet  sie,  nach 
Mitscherlich's  Versuchen,  bei  einem  gewissen  Punkt,  grofse 
Erystalle,  die  noch  leichter  als  Chlorcalcium  zerfliefsen.  Dampft 
man  eine  Auflösung  von  Arseniksäure  so  weit  ab,  bis  sich  bei 
+  120^  Säure  in  fester  Gestalt  abzusetzen  anfängt,  so  erhält 
man,  nach  Vogel,  eine  dicke  Flüssigkeit  von  2,55  specif.  Ge- 
wicht, welche  0,71  Säure  enthält,  und  die  bis  zu  —  26^  ab- 
gekühlt werden  kann,  ohne  etwas  abzusetzen.  An  der  Luft 
zieht  sie  Wasser  an,  bis  ihr  specif.  Gewicht  auf  1,935  gesun- 
ken ist 

Die  Lösung  der  Arseniksäure  in  Wasser  wird,  wenn  man 
sie  mit  schwefliger  Säure  sättigt,  zersetzt.  Die  schweflige  Säure 
oxydirt  sich  zu  Schwefelsäure,  wodurch  die  Arseniksäure  zu 
arseniger  Säure  reducirt  wird^  welche  sich  in  der  Schwefel- 
säure auflöst,  und  dies  geschieht  besonders  leicht,  wenn  man 
die  Flüssigkeit  erwärmt.  Diese  Reduction  wendet  man  in  den 
Fallen  an,  wo  man  Arsenik  durch  Schwefelwasserstoff  nieder- 
sdikigen  will  indem  dieser  die  arsenige  Säure  sehr  leicht  zer- 
setzt, während  dies  mit  der  Arseniksäure  schwierig  und  un- 
vollständig stattfindet. 

Die  Arseniksäure  löst  sich  leicht  in  Alkohol    Von  fetten 
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Oelen  vrird  sie  nur  unbedeatend  wfgenommeR.  1000  TheBe 
Oel  lösen  in  der  Kälte  nicht  mehr  als  0,2  Thle.  Arseniksäore 
auf,  und  im  Sieden  ungefähr  1  ThL,  welcher  jedoch  partieQ 
zersetzt  wird.  Nach  Heimpel  und  Grundner  sollen  1000 
Theile  Mohnöl  in  der  Siedhitze  27  Thle.  und  Ricinusöl  34  TUa. 
auflösen. 

Die  Arseniksäure  ist  noch  giftiger,  als  die  arsenige  Säure. 
Sie  ist  eine  sehr  starke  Säure,  welche  in  der  Wärme  aBe 
flüchtigen  Säuren  austreibt  Mehrere  ihrer  Salze  mit  Erdeo 
und  Metalloxyden  kommen  im  Mineralreich  vor  und  büdtn  ä- 
genthümliche  Mineralspecies. 

Die  Arseniksäure  besteht  aus: 

Proeente.  Atome. 

Arsenik.    .    .    .    65,28    .    .    2 
Sauerstoff.    .    .    34,72    .    .    5 

Atomgewicht  1440,084  =  AsO^  oder  As.  Ihre  Sättigonp- 
capacität  ist  %  von  ihrem  Sauerstoffgehalt,  oder  13;888. 

Mitscherlich  hat  gezeigt,  dass  Arseniksäure  and  Phm- 
phorsäure  mit  einander  ein  ähnlidies  Yerhältniss  darbieten, 
wie  Selensäure  und  Schwefelsäure.  Mit  denselben  Basen  ge- 
sättigt, geben  diese  gleichkrystallisirende  oder  isomorphe  Salze 
Genau  so  verhalten  sich  die  beiden  ersteren  Säuren,  mid  ge- 
rade diese  Erscheinung  War  es,  wodurch  Mitscherlich  anf 
die  für  die  chemische  Theorie  so  wichtige  Lehre  von  der  b(H 
morphie  ähnlich  zusammengesetzter  Körper  geleitet  wurde. 

Arsenikwasserstoff,  Das  Arsenik  verbindet  sich  mit  dem 
Wasserstoff  in  zwei  Verhältnissen. 

1.  Wasserstoflfarsenik.  Nach  H.  Davy's  Angabe  ää 
man  diese  Verbindung  erhalten,  wenn  man  bei  der  Zersetzm^ 
des  Wassers  vermittelst  Elektricität  Arsenik  als  negativen  Lei- 
ter anwendet  Statt  frei  zu  werden,  verbindet  sich  der  Was- 
serstoff des  Wassei'S  mit  dem  Arsenik,  und  die  Yerbindung 
löst  sich  in  kastanienbraunen  Flocken  vom  MetaH  ab.  Sou- 
beiran  konnte  sie  auf  diesem  Wege  nicht  hervorbringen. 
Gay-Lussac  und  Th^nard  haben  gezeigt,  dass  man  sie  m 
Menge  erhält  bei  Auflösung  von  Arsenikkalium  in  Wasser,  ana- 
log der  schon  oben  erwähnten  Bildung  des  festen  Wasserstoff- 
phosphors  bei  Auflösung  von  PhosphorkaKum  in  Wasser.  Auch 
hatte  man  angegeben,  dass  diese  Verbindung  durch  Zersetzung 
des  Arsenikwasserstoffgases  durch  Chlor  oder  durch  atmo^häri- 
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aAie  LqA  erballen  werde;  dabei  entsteht  zwar  ein  solcher  ka- 
stsad^ravner  Niederschlag,  er  ist  aber  nur  fein  vertheiltes 
Arseaä  ohne  Wasserst^.  Das  Wasserstoffarsenik  kann,  ohne 
VeiäDdenag  am  erleiden,  getrocknet  werden.  Es  kann  in  Stick- 
gas his  zum  dunklen  Glühen  ertiitzt  werden ,  ohne  Zersetzung. 
Li  Sauerstoffgas  erhitzt,  entzündet  es  sich  und  verbrennt  zu 
arsen^r  Säure  und  Wasser.  Als  wahrscheinliche  Zusammen- 
selnmg  dieser  Verbindung  giebi  Soubeiran  1  Aequiv.  Arse- 
nik und  2  Aequiv.  Wasserstoff  an  =  AsIP ;  aber  die  Versuche, 
ans  wekshen  er  dieses  Resultat  gezogen  hat,  lassen  viel  zu 
wöBScben  übrig. 

2.  Arsenikwassentoffgas,  Es  ist  von  Scheele  entdeckt 
worden.  Um  dieses  Gas  darzustellen,  macht  man  sich  zuerst, 
nadi  Sonbeiran's  Vorschrift,  Arsenik2ink,  indem  man  glei- 
die  Tbeile  fein  grannlirtes  Zink  und  gestofsenes  Arsenik  in  ei- 
ner thönemen  Retorte  erhitzt,  bei  deren  Vereinigung  so  viel 
Wärme  entwickelt  wh^,  dass  die  Masse  schmilzt.  Man  zer- 
seUägt  die  Retorte  und  reibt  die  herausgenommene  Masse  zu 
feinem  Pulver,  welches  man,  um  damit  Arsenikwasserstoff  zu 
stttwickehi,  in  einem  Gasentwickelungsapparat  mit  Schwefel- 
sjüure  übergiefst,  die  mit  ihrem  Sfachen  Gewicht  Wasser  ver- 
döfflit  worden  ist.  Das  auf  diese  Weise  entwickelte  Gas  ist 
im  und  enthält  kein  freies  Wasserstoffgas.  Es  kann  eben  so 
gat  über  loftfreiem  Wasser  wie  über  Quecksilber  aufgefangen 
wmlen.  Thönard  schreibt  vor,  3  Theile  Zinn  mit  1  Theil 
metalfischem  Arsenik  zu  schmelzen,  diese  Verbindung  darauf 
mit  mehr  gepulvertem  Arsenik  zu  mischen,  das  Gemenge  mit 
oooeentrirter  Chlorwasserstoffsäure  zu  übergiefsen  und  es  in 
einem  passenden  Apparat  zu  erwärmen.  Nach  Serullas  er* 
hält  naan  dieses  Gas  am  leichtesten,  wenn  man  2  Thie.  Schwe- 
felantimon  mit  2  Thln.  saurem  weinsauren  ,Kali  und  1  Tbl.  ar- 
semger  Säure  mischt,  und  in  einem  bedeckten  Tiegel  2  Stun- 
den rothglühen  lässt.  Man  erhält  dann  einen  metallischen  Re- 
gnlos,  der  die  Eigenschaft  hat,  mit  Wasser  übergössen,  Arse- 
nSLwasserstoffgas  zu  entbinden;  man  muss  ihn  daher  nicht  mit 
nassen  Händen  berühren  und  ihn  in  trockenen  Gläsern  auf- 
bewahren.  Um  das  Arsenikwasserstoffgas  durch  diese  Verbin- 
dang  vollkommen  rein  zu  erhalten,  braucht  man  nur  etwas 
davon  unter  eine  mit  ausgekochtem  Wasser  angefüllte,  umge- 
stürzte, gläserne  Glocke  zu  bringen,  wo   sich  dann  das  Gas 
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nach  und  nach  entwickelt,  und  in  der  Glodce  ansammelt  Ton 
den  angegebenen  Metboden  ist  die  von  Soubeiran  die  ein- 
zige zuverlässige.  Th^nard's  Methode  giebt  ein  mit  retoea 
Wasserstofigas  sehr  gemengtes  Arsenikwasserstoffgas.  Ein  so 
gemengtes  Gas  erhält  man  auch  durch  Auflösen  von  Zink  io 
einer  Lösung  der  arsenigen  Säure  in  verdünnter  Schwefel- 
säure. Das  Zink  oxydirt  sich  dann  sowohl  auf  Kosten  des 
Wassers  als  auch  der  arsenigen  Säure,  während  Arsenik  und 
Wasserstoff  sich  im  Ausscheidungszustande  vereinigen  zu  Arse- 
nikwasserstoffgas,  welches  sich  dem  Ueberschuss  von  reinem 
Wasserstoffgas  beimengt.  Auch  die  geringste  QuantitfU  voa 
arseniger  Säure,  die  sich  in  einer  sauren  Flüssigkeit  aufgelöst 
befindet,  veranlasst,  wenn  man  Zink  darin  auflöst,  die  Biiding 
von  Arsenikwassersto%as ,  welches  auf  mehrfache  Weise  mit 
Leichtigkeit  entdeckt  werden  kann,  wie  ich  weiter  unten  an- 
rühren werde,  und  gerade  hierdurch  ist  dieses  Verhalten  eine 
unserer  empfindlichsten  MeUioden,  um  die  Gegenwart  der 
kleinsten  Quantitäten  von  aufgelöster  arseniger  Säure  zu  ent- 
decken. 

Das  Arsenikwasserstoffgas  ist  bei  der  gewöhnlichen  Tem- 
peratur der  Luft  permanent,  aber  bei  einer  Kälte  von  40  Gra- 
den wird  es  zu  einer  klaren,  ätherartigen  Flüssigkeit  conden- 
sirt,  die  bei  einer,  wenige  Grade  höheren  Temperatur,  «h 
gleich  ihre  Gasform  wieder  annimmt.  In  trockenen  und  woU 
verschlossenen  gläsernen  Gefäfsen  aufbewahrt,  erleidet  es  keine 
Veränderung.  Sein  Geruch  ist  stinkend  und  sehr  unangenelHn, 
und  dem  des  Arseniks  nicht  ganz  ähnlich.  Das  specif.  Ge- 
wicht des  reinen  Gases  ist  nach  Dumas  2,695;  so  wie  es  ans 
arsenikhaltigem  Zinn  entwidcelt  wird,  hat  es  0,5  spedf.  Ge- 
wicht Es  ist  sehr  giftig  und  tödtct  Thiere,  die  davon  eiBath- 
men,  auch  wenn  es  weniger  als  y^,  der  eingeathmeten  Luft 
ausmacht.  Diejenigen,  welche  mit  dieser  Gasart  Versuche  an- 
gestellt haben,  und  die  von  den  kleinen  Quantitäten,  deren 
Ausgang  aus  den  Gefäfsen  man  oft  bei  den  Versuchen  nicht 
verhindern  kann,  eingeathmet  haben,  sind  von  An^t,  Müdig- 
keit, Schwindel,  Ekel,  Erbrechen  und  der  hartnäckigsten  Ver* 
stopfung  befallen  worden,  gegen  welche  man  warmen  Thee 
und  schwefelwasserstoffhaltiges  Wasser  als  die  besten 'Linde- 
rungsmittel benutzt  hat.  Dieses  Gas  hat  nicht  die  Eigensdiaf* 
ten  einer  Säure;  es  röthet  das  Lackmuspapier  nicht  und  ver- 
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äDderl  keins  der  gewöhnlichen  Reagentien  aas  dem  Pflanzen- 
reiche.  Lofifreies  Wasser  löst  V5  seines  Volamens  davon  auf, 
aber  wenn  es  über  Wasser,  welches  Luft  enthalt,  aufbewahrt 
wird,  so  setzt  sich  das  Arsenik  nach  uud  nach  in  Gestalt  ei- 
mes  schwarzen  oder  schwarzbraunen  Pulvers  ab,  welches  meist 
nelaJUscAes  Arsenik  ist,  worin  aber  Vogel  auch  einen  Gehalt 
an  Soboxyd  vermudiet,  und  es  bleibt  endlich  reines  Wasser- 
stoffgas zurück,  wenn  es  anfanglich  dem  Gase  beigemengt  war. 
Mit  Sauerstoffgas  oder  mit  atmosphärischer  Luft  gemischt,  kann 
es  sowohl  durch  den  elektrischen  Funken,  als  durch  einen 
brennmiden  Körper  entzündet  werden,  wobei  es  mit  einem 
Knall  verbrenui  Setzt  man  bdi  der  Mischung  der  Gase  zu 
wenig  Sauerstoffgas  zu,  so  verbrennt  nur  der  Wasserstoff,  und 
das  Arsenrl  wird  in  metallischer  Form  gerällt  Wird  ein  Theil 
des  Gases  mit  5  Theilen  Sauerstoffgas  oder  mit  4  bis  6  Thei- 
\en  atmoafdiärischer  Luft  gemischt,  so  entsteht  kein  Verbren- 
nen, wenn  man  versucht,  das  Gemenge  zu  entzünden.  Lässt 
man  ein  mit  Wasserstoffgas  gemengtes  Arseuikwasserstoffgas 
aus  einem  feinen  Rohr  ausströmen  und  zündet  das  Gas  an,  sO 
brennt  es  mit  einer  grünlichen  Flamme  und  bei  einer  gröfse- 
r^ti  Quantität  von  Arsenikwassenstoffgas,  unter  Bildung  eines 
sidkibaren  weifsen  Rauchs  von  arseniger  Säure.  Hält  man 
eine  glasirte  PorzeJIanscheibe  gegen  die  Flamme,  so  dass  diese 
ihrw  halben  Länge  nach  durch  die  Scheibe  gerade  abgeschnit- 
t^i  w«*d,  so  verbrennt  fast  nur  der  Wasserstoff  und  das  ab- 
geachiedene  Arsenik  schlägt  sich  auf  die  kalte  Scheibe,  so  dass 
sich  diese  nut  einer  schwarzen,  meist  metallisch  glänzenden 
flani  bedeckt,  ganz  aus  demselben  Grunde,  wie  wenn  sich 
Kohle  auf  eine  Messerklinge,  die  in  eine  Lichtflamme  gehalten 
wird,  niedersdilägt.  Je  mehr  freies  Wasserstoffgas  in  dem 
Gase  enthalten  ist,  desto  vollkommener  scheidet  sich  das  Ar- 
senik unverbrannt  an  der  kalten  Porzellanscheibe  ab,  so  dass 
^  80  kleine  Quantitäten  Arsenikwasserstoffgas,  die  kaum  durch 
den  Geruch  des  Gases  erkannt  werden  können,  in  wenig  Au- 
genbUcken  die  Scheibe  mit  einem  schwarzen  Fleck  bedecken, 
worauf  man  die  Flamme  gegen  eine  andere  Stelle  brennen 
laasi  Eine  kaum  wägbare  Quantität  von  arseniger  Säure  ist, 
wenn  man  sie  in  der  Säure  aufgelöst  hat,  die  das  Zink  auf- 
löst, hinreichend,  eine  Tasse  mit  schwarzen  Flecken  zu  be- 
decken.    Dies  gehört  au  unsem   empfindlichsten  Proben  auf 
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die  Gegmwart  van  Arsenik  und  wird  die  Marsh'sehe  PnAd 
genannt,  nach  Marsh,  welcher  zuerst  die  Entdeckiuig  machte, 
dass  sowohl  auf  diese  Weise  das  Arseeikwasaerstoffgas  gd>il- 
det  wird,  als  auch»  dass  durch  die  Flecken  die  Gegenwart  ¥m 
Arsenik  in  dem  Gase  dargelegt  werden  kana  Wenn  man  in 
diesem  Gase  Schwefel,  Phosphor,  Zinn,  Kalium,  Natrium  a.  bl  a. 
erhitzt,' so  verbinden  sie  sich  mit  dem  Arsenik,  und  der  Was- 
serstoff bleibt  rein  zurück.  Wird  das  Gas  durch  ein  gelinde 
glühendes  Rohr  geleitet,  so  zersetzt  es  sich  in  seine  Bestand- 
theile;  das  Arsenik  condensirt  sich  an  kälteren  Thetten  der 
Innenseite  des  Rohrs,  und  der  Wasserstoff  geht  frei  weg.  Da« 
mit  inzwischen  diese  Zersetzung  vollständig  stattfinden  kömi^ 
muss  ein  längeres  Stück  von  dem  Rohre  glühend  eriiaken  wei^ 
den,  weil  sich  sonst  ein  Theil  des  Gases,  der  im  Mitldpunkte 
durch  das  Rohr  geht,  der  Zersetaung  entzieht,  indem  er  keine 
dazu  hinreichende  Hitze  bekommt.  Wenn  man  in  eine  Glocke, 
die  Arsenikwasserstoffgas  enthält,  über  Quecksilber  Chloi^^ 
einlässt,  so  entzündet  sich  jede  hineinkommende  Gasblase,  es 
bildet  sich  Chlorwasserstoffsäure,  und  es  entsteht  ein  lurauiMr 
Rauch,  welcher  fein  vertheilte's  reducirtes  Arsem'k  ist 

Das  Arsenikwasserstoffgas  wird  in  keiner  grö£serea  Menge 
von  kaustischen  Alkalien  eingesogen,  als  von  blofsem  Wasser, 
es  wird  weder  von  ein^n  Aufguss  von  Galläpfeln,  iiooh  vom 
Schwefelwasserstoffgas,  noch  von  den  Schwefelalkalien  verän- 
dert. Es  wit^d  aber  nach  Stromeyer's  Versuchen  vod  Sal^ 
petersäure,  Königswasser,  wässerigem  Chlor  und  kochendheäser 
Schwefelsäure  zersetzt,  und  giebt  nach  der  Zersetzung,  je  nadi- 
dem  die  Menge  des  Sauerstoffs  mehr  oder  weniger  hinrek^hend 
war,  Wasser  und  Arsenik,  arsenige  Säure  oder  Arseniksiore^ 
Von  Chlorwasserstoffsäure,  Phosphorsäure,  Essigsäure  a  m.  a. 
wird  es  nicht  verändert.  Wie  es  sich  zu  Jodwassersloffsäuie 
verhält,  ist  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt.  Alle  Metallsalze  und 
Oxyde,  die  den  Sauerstoff  weniger  fest  behatten,  werden  dar 
von  reducirt,  und  das  Arsenik  wird  theüs  m^allisch  ausgs^ 
schieden,  theils  als  arsenige  Säure  niedergeschlagen.  Nadi 
Soubeiran  zersetzt  dieses  Gas  auf  nassem  Wege  nidii  die 
Salze  solcher  Metalle,  welche  von  Säuren  unter  Entwickeloog 
von  Wasserstoffgas  aufgelöst  werden.  Aus  den  Aufeaungea 
der  edlen  Metalle,  z.  B.  von  Silber  und  Gold,  wird  das  Helall 
gefällt,  indem  sich  sowohl  Arsenik  als  Wasserstoff  oxydireB 
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Bsd  aolösMi.    In  deo  Auflösungen  der  unedlen  Metalle  dage* 
gen  irird  nur  der  Wasserstoff  oxydirt>  und  das  Arsenik  schlägt 
sick  mit  dem  vom  Wasserstoff  reduoirten  MetaOe  nieder.    Zur 
Prifung  der  Reinheil  des  Gases  niaamt  man  am  best^i  eine 
Aaflösimg  von  schwefelsaurem  Knpferoxyd.    Enthält  das  Gas 
Wasseisloffgas  eingemengt,  so  bleibt  dieses  unabsorbirt  zurück, 
ünler  den  Metallsalzen,  die  dieses  Gas  zersetzen,  zeichnet  äch 
ÜBrner  Qoecksilberchlond  (Sublimat)  aus;    man  kann  dadurch 
IQ  anderen  Gasarten  einen   Gehalt  von  Arsenikwasserstoffgas 
entdecken,  auch  wenn  dieses  nur  Vioooo  davon  ausmacht  Wenn 
das  Gas  mit  diesem  Salze  in  Berührung  kommt,  so  scheide! 
sieh  sogleich  ein  Hänteben  von*  arseniger  Säure^  mit  Queck- 
süberdllapiir  vermischt,  ab.     Dieses  Häuten  bedeckt  sieh  dar- 
anf  mit  einer  metathscfaen  Lage,  welche  aus  Quecksilber  und 
AfKmk  hostet,  und  welche  ailmälig  dunkler  wird.    Nachdem 
die  gegenseitige    Einwirkung   des   Gases   und  der  Flüssigkeit 
an%dtört  hat»  bleiben  die  mit  dem  Arsenikwasserstoffgas  ver- 
nengt  gewesenen  fremden  Gase  zurück,  und  das  Arsenik  be- 
findet sich  in  der  Auflösung  als    arsenige  Säure,  wenn    die 
Menge  des  Quecksilbersalzes   hinreichend   gewesen   ist;    war 
aber  dieses  nicht  der  Fall,  so  wird  das  Gas  nur  unvollkom« 
mea  zersetzt;  werden  sie  dann  zusammen  geschüttelt,  so  er^ 
häk  man  eine  Verbindung  von  Quecksilber  und  Arsenik.  Inzwi-- 
sehen  hat  nach    H.   Rose*s  Untersuchung  der  Nied^chlag, 
welcher    durch    Arsenikwffsserstoffgas    in    einer   Lösung   von 
Quecksilberchlorid  gebildet  wird,  so  lange  die  Lösung  noch 
Qozersetztes  Chlorid  enthält,  eine  andere  Zusammensetzung,  als 
hier  eben    nach   Stromeyer   und    Soubeiran    angeführt 
worde.    Rose  fand,  dass  der  Niederschlag  eine  unlösHche  Ver* 
bifidiing  von  Arsenikquecksilber  mit  Quecksilb^chlorid  ist.   Die 
Zersetzung  geschieht  augenblicklich,  wenn  die  Auflösung  concen* 
Uirt  ist     Wird,  nachdem  das  Quecksilberchlorid  aus  der  Lö- 
^ssDg  niedergeschlagen  ist,dler  Niederschlag  mit  Arsenikwass^- 
stofigas  geschüttelt,  so  zersetzt  sich  das  darin  enthaltene  Queck* 
sSberehlorid,  und   der  Niederschlag  verwandelt  sich  in  eine 
Terbindnng  von  1  Aequtvalent  Arsenik  und  3  Atomen  Queck- 


Leitet  man  Arsenikwasserstoffgas  über  ein  glühendes  Me- 
taüoxyd,  so  Wffd  das  Metall  redocirt  und  das  Arsenik  verei- 
nigt sicdi  nut  demselben.    Dadurch  scheidet  sich  das  Arsenik 
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voUsiimdig  ab,  und  die  geringslen  Sparen,  welohe  e»  Wasser- 
sloffgas  davon  enthalten  kann,  werden  daraus  aufgenommeB, 
80  dass  sie  ihrem  Gewichte  nach  bestknmt  werdeo  kdnneii) 
wenn  noan  das  Oxyd  vorher  gewogen  hatta  Der  Punkt  von 
dem  Oxyde,  welcher  zuerst  von  dem  Gase  getroff^  wxi, 
sättigt  sich  mit  Araenik ,  ehe  sich  etwas  weiter  hin  davon  ab- 
setzt Wendet  man  hierzu  Kupferoxyd  an,  so  wird  das  Meld 
weilSk  und  man  steht  deutlich,  wie  weit  das  Stück  reibht,  wd- 
dies  in  Arsenikkupfer  verwandelt  worden  ist  Dies  ist  zu- 
gleich die  sicherste  und  am  leichtesten  ausführbare  Msthode^ 
das  Arsenik  aus  dem  mit  Arsenikwasserstoffgas  gemengtoa 
Wasserstoffgase  aufzufangen.  'Das  kleinste  Kömchen  von  A^ 
senikkupfer  verbreitet,  wenn  man  es  mit  ein  wenig  koUeDfliH- 
rem  Natron  auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohre  beimndelt,  den 
unvericennbaren  Geruch  des  Arsenikmetalls.  Aber  auch  redn- 
cirte  Metalle  nehmen ,  wenn  man  sie  in  einem  Strom  von  A^ 
senikwasserstoffgas  oder  in  ein^n  Gemenge  von  demselbw 
und  von  Wassersto%as  bis  zum  Glühen  erhitzt,  das  Arsenik 
vollständig  daraus  auf.  Ist  das  Gas  frei  von  überschtissigem 
Wasserstoffgas,  so  entstehen  aus  2  Volumen  Arsenikwasserstoff- 
gas 3  Volumen  reines  Wasserstoffgas ,  gerade  so ,  wie  es  nk 
dem  Ammoniakgase  und  mit  dem  Phosphorwasserstoffgase  der 
Fall  ist 

Das  Arsenik  wasserstoffgas  besteht  aus: 

,  Procente.     Aequivalente.       Atome. 
Arsenik     .    .    98,05    .    .    1    .    .    .    2 
Wasserstoff  .      1,95    ..    3    ...    6 

Aequivalentgewicht  977,523  =  AsIP.  Es  besteht  aus  1 
Volum  Arsenikgas  und  3  Volumen  Wasserstoffgas,  condensirt 
von  4  zu  2  Volumen.  Das  hiemach  berechnete  specif.  Gesvicht 
ist  =  2,7,  was  so  nahe,  als  man  erwarten  kann,  mit  dem  Re- 
sultat von  Dumas'  Wägungsversuche  übereinstimmt  Weoo 
das  Arsenikwasserstoffgas  Metallsalze  auf  die  Weise  redacirt, 
dass  sich  nur  der  Wasserstoff  oxydirt,  so  entsteht  eine  Ver- 
bindung von  3  Atomen  von  dem  Metalle  mit  1  Aequivalent  Ar- 
seniL  Der  Niederschlag,  welchen  Arsenikwasserstoffgas  in  einer 
Lösung  von  Quecksilberchlorid  hervorbringt,  ehe  der  letztere  völ- 
lig niedergeschlagen  ist  besteht  nach  H.  Rose 's  Versuchen  ans 
Hg^  +  3  HgGl,  worin  Hg  ein  Atom  Quecksilber  bedeutet 

Das  Arsenikwasserstoffaas  -  wird  nicht  von   Alkohol  oder 
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Aetlier  verändert.  Fette  Oele  condeosiren  eine  geringe  Menge 
davon,  wobei  sie  eine  dunklere  Farbe  und  gröfsere  Consistenz 
annehmen.  Unter  den  flächtigen  Oden  wirkt  das  Terpenthinöl 
besonders  stark  darauf.  Das  Oel  wird  dick,  milcbig,  röthet 
das  Lackmuspapier  und  setzt  eine  Menge  kleiner  weifser  Kry- 
slalle  ab,  die,  wenn  sie  auf  gU)henden  Kohlen  verbrannt  wer- 
den, sowohl  nach  Arsenik,  als  nach  Terpanthiu  riechen. 

Verbindungen  des  Schwefels  mit  Arsenik,  Das  Arsenik 
kann,  so  wie  das  Selen  und  der  Phosphor,  mit  Schwefel  in 
allen  Verhältnissen  zosammengescfamolzen  werden.  Der  Schwe* 
fei  erhalt  davon  eine  dunklere  Farbe,  bleibt  nach  dem  Brkal* 
ten  lange  weich,  und  giebt  pulvferisirt  ein  gelberes  Pulver,  als 
reiner  Schwefel.  Je  mehr  Arsenik  er  enthält,  um  so  schöner 
wird  die  Farbe  des  Pulvers.  Destillirt  man  ein  solches  Ge- 
misch, so  geht  erst  Schwefel  über,  und  nachher  wird  das  De- 
stillat mehr  und  mehr  ai^senikhaltig.  Dies  beweist  nicht,  dass 
Schwefel  und  Arsenik  nicht  in  bestimmten  Verhältnissen  ver- 
bottden  werben  können,  sondern  nur,  dass  alle  bestimmten 
Verbindungen  zwischen  Schwefel  und  Arsenik  von  geschmol- 
zenem  Schwefel  aufgelöst  werden  können.  Wir  kennen  davon 
fünf  bestimmte  Verbindungen,  nämlich: 

1.  Schwarzes  Schwefelarsenik,  welches  man  erhält,  wenn 
die  rothe  Schwefelungsslufe  oder  das  Realgar  mit  einer  Auf- 
lösung von  kaustischem  Kali  digerirt  wird,  wobei  sich  das 
Realgar  in  ein  schwarzes,  etwas  in's  Bräunliche  ziehende  Pul- 
ver verwandelt.  Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  ähnelt 
es  dem  braunen  Bleisuperoxyd.  In  Deslillationsgefäfsen  er- 
hitzt, wird  es  zerlegt;  es  sublimirt  sich  erst  gewöhnliches 
Schwefelarsenik,  und  dann  kommt  metallisches  Arsenik.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  verändert  es  sich  nicht  in  der  Luft, 
es  entzündet  sich  aber  leicht  bei  einem  Wärmegrad,  der  noch 
nicht  bis  +  IW  geht.    Die  Verbindung  besteht  aus: 

Procente.  Aequivalente. 

Arsenik    .    .    .    96,56  ...    6 

Schwefel.    .    .      3,44  ...    1 

Atomgewicht  5841,67  =  As^S.  Es  ist  unbekannt,  ob  sie 
unzersetzt  eine  Verbindung  eingeht. 

2.  Unterarseniges  Sulfid  kommt  im  Mineralreiche  vor 
ukI  hat  den  Namen  Real  gar  erbalten.     Zuweilen  findet  es 
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mh,  wie  z.  B.  bei  Kapnick  in  SiebeobüiigeD ,  kryMUisiiliB 
Gestalt  etnes  schiefen  rhombischen  Prisma's  mit  doppehea 
Durobgängeo.  Es  kann  künstlich  hervoi^ebrachi  verdea^wein 
man  1  Aequivalentgewicht  Arsenik  und  2  Atomgewichte  Scfawe- 
fei,  oder  2  Aequivalentgewichte  arsenige  Saure  und  5  Aknugft» 
Wichte  Schwefel  innig  mengt  und  in  einem  Destillationsgefi&e 
zusammenschmilzt  In  dem  letzteren  Falle  werden  3  Atomge- 
wichte Schwefel  in  schweflige  Säure  verwandelt,  die  gasTörmig 
weggeht,  und  2  Aequivalentgewichte  unterarseniges  Sulfid  blei- 
ben zurück.  Durch  Destillation  wird  es  völlig  reiu  erhalten, 
wenn  es  die  Materialien  nicht  schon  vorher  waren.  Nadi  dem 
Erkalten  ist  es  hart,  ^röde,  durchsichtig  und  schön  roth,  was 
Veranlassung  gegeben  hat,  dasselbe  Arsenikrubin  zu  neuMu 
Es  besteht  aus: 

Proceme.         Aequiyalenle. 
Arsenik    .    .    .    70,03    ...    1 
Schwefel  .    .    .    29.97    ...    2 

Aequivalentgewicht  1342,414  =  AsS*  oder  Äs.  Bei  seiner 
Auflösung  in  kaustischem  Kali  bildet  sich  arsenigsaures  Kali 
und  Kalhira-Hyposulfarsenit  in  dem  Verhältnisse  von  th  zo 
3  l^As.  Aber  da  in  dem  arsenigsauren  Kali  1  Atom  Sauerstoff 
von  dem  Arsenik  aufgenommen  worden  ist  j  den  es  nicht  ge- 
gen Schwefel  auswechseln  konnte,  so  muss  Arsenik  von  sei- 
nem Schwefel  geschieden  und  Air  jedes  RAs  +  3  KAs  eia  ein- 
faches Atom  Arsenik  ausgeschieden  werden,  welches  sich  dann 
mit  As  zu  einer  niedrigeren  Schwefelungsstufe  vereinigt  Dm 
auf  diese  Weise  1  Atomgewicht  As^S  zu  bilden,  werden  50 
Atomgewichte  As  erfordert,  wovon  dann  11  Atome  KA  und  33 
Atome  KÄs  entstehen.  Es  verbindet  sich  mit  Schwefelbaseo  zo 
eigenen  Schwefelsalzen,  die  in  Wasser  gewöhnlich  schverlö«- 
lieh  sind.  Seine  Sättigungscapacität  ist  gleich  der  Hälfte  sei- 
nes Schwefelgehalts.  Das  Realgar  wird  zur  Bereitung  des  so- 
genannten indischen  Weifs- Feuers  angewandt,  welches  man 
erhält,  wenn  ein  inniges  Gemenge  von  24  Theilen  Salpeter, 
7  Theilen  Schwefelblumen  und  2  Theilen  Realgar  entzündet 
wird.  Das  Feuer  dieses  Gemenges  ist  ganz  farblos.  Eine  da- 
mit gefiillte  Büchse,  10  Zoll  im  Durchmesser,  die  an  der  See- 
küste angezündet  war,  gab  ein  Feuer,  weldies  auf  der  See  in 
einer  Entfernung  von  4D  Seemeilen  gesehen  werden  konnte.  Es 
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wird  lyoch  eii weilen  angewandt,  am  atif  dem  Theater  FeiM* 
von  ungewöhnlidiem  Glänze  hervorziibringen. 

3.  Arseniges  Sulfid  (Auripigmeru)  wird  erhalten,  wenn  eiae 
Auflösimg  von  arseniger  Säore  in  ChlorwasBerstoffsäore  nut 
SehweTelwasserstoffgas  niedergeschlagen  wird.  Der  Nieder- 
schlag ist  sch^n  citrongeU)  und  in  Säuren  unaoflöalich,  wird 
aber  von  Salpetersäure  und  von  Königswasser  zersetzt  In 
verschlossenen  Gefiirsen  erhitzt,  schmilzt  es  erst  und  wird  dar- 
auf subKmirt  ^ird  es  hi  offenen  Gefafsen  erhitzt,  so  brennt 
es  mit  einer  blassblauen,  schwachen  Flamme,  mit  dem  Geruch 
nach  schwefliger  Säure  und  weiisera  Rauch.  In  einer  Retorte 
erhitz^  giebt  es  ein  wenig  sublimirte  arsenige  Säure,  die  auf 
Kosten  der  im  Gefafse  befindlichen  Luft  gebildet  wird,  und 
destilhrt  unverändert  über.  Diese  Verbindung  kommt  in  Mas- 
sem  von  biegsamen,  gelben,  glänzenden  Blättern ,  bisweilen  mit 
klevpen  Antheäen  der  vorhergehenden  gemengt,  in  der  Natur 
krystallisirt  vor.  Ihre  Krystallform  ist,  wie  die  der  vorherge- 
kenden,  ein  schiefes  rhombisches  Prisma;  sie  hat  aber  nur  ei- 
nen DuTct^ng,  nach  dem  äie  sich  in  Blätter  theilen  lässt 

Das  durch  Schwefelwasserstoffgas  gebildete  arsenige  Sulfid 
ist  in  einem  gewissen  Grade  mit  gelber  Farbe  in  Wasser  lös- 
Ncb.  Diese  Lösung  erhält  man  am  besten,  wenn  man  eine 
Auflösung  von  arseniger  Säure  in  Wasser  durch  Schwefdwas- 
serstofFgas  zersetzt  Inzwischen  ist  diese  Lösung  wohl  mehr 
al6  eine  Suspension  von  durdisichtigen  Theilen  zu  betrachten; 
denn  allmälig  scheidet  sich  das  Schwefelarsenik  ab  und  fällt 
nieder.  Einige  Versuche  von  Pf  äff  lassen  vermuthen,  dass 
im  Anfange  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  eine  Ver- 
bindung von  arseniger  Säure  mit  arsenigem  Sulfid  gebildet 
werde,  was  um  so  wahrscheinlicher  wird,  da  dies  auch  beim 
Antmaon  stattfindet  Dies  verdient  eine  genauere  Untersuchung, 
da  es  nicht  so  selten  vorkommt,  dass  man  aus  Niederschlägen 
von  arsenrgem  Sulfid  arsenige  Säure  durch  Salzsäure  auszie- 
hen kann.  Wendet  man  zur  Fällung  einen  Ueberachuss  von 
Schwefelwasserstoff  an ,  und  lässt  die  Flüssigkeit  in  einer  ver- 
adiJossenen  Flasche  stehen,  so  wird  nur  arseniges  Sulfid  er- 
iiaken.  Ist  die  Flussi^eit  mit  Salzsäure  gemengt  worden,  so 
findet  dies  auch  statt,  weil  die  arsenige  Säure  von  dieser  zn- 
Tdckgehalten  wird,  bis  sie  sich  zersetzt,  Die  ausgefällte  saure 
nissigkdt  ist  gewehnlich  gelblicii,  und  triibt  sioh  beim  Ver-' 
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dunsten  doroh  ein  wenig  Schwefelarsenik,  welches  imm  väl- 
lig  niederfällt,  während  die  Flüssigkeit  farblo»  wird. 

Das  arsenige  Snifid  gehört  zu  den  stärkeren  Sulfiden;  es 
absorbirt  Ammoniakgas  und  verwandelt  sich  damit  in  ein  blass- 
gelbes Pulver;  es  wird  von  allen  alkalischen  Flüssigkeitea auf- 
gelöst und  treibt  mit  Hülfe  der  Wärme  aus  den  Lösungen  der 
kohlensauren  Alkalien  die  Kohlensäure  aus,  indem  sich  eioe 
Auflösung  von  arsenigsaurem  Kali  und  Sulfarsenit  von  Kaliin 
bildet,  wie  ich  bei  den  Schwefelsalzen  noch  näher  aosdnaih 
derzusetzen  Gelegenheit  haben  werde. 

Das  arsenige  Sulfid  besteht  aus: 

Procente.    AeqoiTaleBte. 
Arsenik     .    .    .    60,90    .    .    i 
Schwefel  .    .    .    39,10    .    .    3 

Atomgewicht  1543,579  =  AsS^  oder  As.  Seine  Sättigon(|s- 
capacität  ist  %  von  seinem  Schwefelgehalt«  Es  ist  so  bedeo- 
tend  weniger  giftig,  als  die  arsenige  Säure,  dass  es  zuwetJen 
gelingt,  den  Vergiftuogssymptomen  der  letzteren  durch  Wasser, 
welches  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  ist,  entgegeozavir- 
ken.  Dessenungeachtet  ist  es  doch  ein  Gift  Es  ist  in  dem 
sogenannten  Rusma  Turcorum  enthalten,  einer  Art  Seife,  weldie 
angewandt  wird,  um  Haare  von  lebenden  Köipertheilen  weg- 
zunehmen. 

4.  Arseniksulßd.  Man  erhält  es  durch  Fälfung  einer  et- 
was concentrirten  Auflösung  von  Arseniksäure  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas, oder  durch  Zersetzung  einer  concentrirten  Auf- 
lösung von  arseniksaurem  Kali  mittelst  dieses  Gases,  mid 
durch  Fällung  des  dabei  gebildeten  Schwefelsalzes  mit  Qk/f- 
wasserstoffsäure.  Man  erhält  einen,  der  vorhergehenden  Schve- 
felungsstufe  so  ähnlichen  Niederschlag,  dass  er  dem  Ansehen 
nach  nicht  davon  unterschieden  werden  kann ,  aufser  etwa 
durch  eine  etwas  hellere  Farbe.  Es  schmilzt  viel  schwerer 
als  Schwefel,  und  erhält  nachher  eine  dunklere,  rölhlidie 
Farbe.  Es  sublimirt  sich  unverändert  zu  einer  zähe  ffiefsen- 
den,  rothbrannen,  nicht  im  mindesten  krystalliniachen  Masse, 
welche,  erkaltet,  durchsichtig  und  schwach  gelbroth  ist  Wird 
es  vor  dem  Schmelzen  mit  Alkohol  gekocht,  so  löst  diMr 
Schwefel  daraus  auf,  der  beim  Erkalten  höraudcrystaliisirt,  vtA 
das  Schwefelarsenik  bekommt  eine  tiefere  Farba  Noch  nass 
auf  ein  Ladkmuspapier  gelegt,  gegen  weldies  man  den  Dampf 
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von  keelimdem  Wasser  ströloen  lässt,  röthet  es  das  Papier; 
oder  mit  Lackmusinfusioii  gekocht,  wird  diese  roth,  geht  aber 
beim  Erki^n  xpeist  wieder  in  Btaa  zurück.  Es  wird  leicht 
von  den  Hydraten  der  Alkalien,  von  concentrirtem ,  kausti- 
sdiem  Ammoniak  (verdünntes  hinterlässt  Schwefel)  und  von 
den  Bydraten  der  alkalischen  Erden  aufgelöst;  aus  den  Sulf- 
bydraten  treibt  es  den  Schwefelwasserstoff  mit  Aulbrausen 
ans»  und  aus  sow<riil  neutralen  als  zweifach -kohlensauren  Sal- 
zen treibt  es  die  Kohlensäure  im  Kochen  aus,  und  um  so 
leichter,  je  concentrirter  die  Auflösung  ist 

Das  Arseniksulfid  besteht  aus: 

Procente.    Aequivalente. 
Arsenik     .    .    .    48.3    .    .    1 
Schwefel  .    .    .    51,7    .    .    5 

Seine  Sättigungscapacität  ist  %  und  vorzugsweise  %  von 
seinem  Schwefelgehalt. 

5.  Arsenikütfersulfid,  Diese  höchste  Schwefelungsstufe 
des  Arseniks  entsteht  durch  Fällung  einer  neutralen  Auflör 
song  von  Kalium-  oder  Natrium  -  Sulfarseniat  mit  Alkohol 
und  Abdestillation  der  Hälfte  oder  höchstens  %  des  Alko- 
hols von  der  filtrirten  Spirituosen  Flüssigkeit,  wo  sich  bei  der 
langsamen  Abkühlung  Gruppen  von  gelben,  glänzenden  Kry- 
stallschuppen  absetzen,  welche  oft  die  ganze  Flüssigkeit  erfül- 
len, obgleich  ihre  Gewichtsmenge  nur  sehr  gering  ist.  Diese 
KrystaUschuppen  enthalten  immer  zugleich  kleine  Mengen  von 
Schwefelkalium  oder  Schwefelnatrium.  Sie  schmelzen  fast  eben 
so  leicht  wie  Schwefel.  Aus  der  übrigen  Flüssigkeit  setzt  sich 
ofl  beim  langsamen  Abdampfen  eine  niedrigere  Schwefelungs- 
stafe  des  Arseniks  mit  rother  Farbe  ab. 

Das  Arsenikübersulfid  besteht  aus: 

Procente.    AfequiTalente. 

Arsenik     .        .    20,61    .    .    1 
Schwefel  .    .    .    79,39    .    .  18 
Aeqnivalentgewicht  4561,054  =l  AsS^.     Es  enthält   also 
IV^al  so  viel  Schwefelatome  als  das  Pho^horiibersulfid. 

Phosphorarsenik.  .Mit  Phosphor  verbindet  sich  das  Arse- 
nik leicht,  wenn  sie  zu  gleichen  Theilen  in  einer  gläsernen  Re- 
torte oder  unter  Wasser  zusammengeschmolzen  werden.  Die 
Verbindung  ist  schwarz,  glänzend,  spröde  und  muss  unter  Was- 
ser aufbewahrt  werden. 
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Chhrarsemk.  Wird  aietaUtacbas  Arseaik  mil  OMcIcmliier- 
chlorör  vermischt  und  deslillirt,  so  erhftlt  mMt  ein  daakeUM«iH 
»es,  in  dünnen  Lagen  braan  oder  brandgelb  ^ioMbsebeinendes 
Sublimat,  und  in  der  Retorte  bleibt  Araenikllueckailber«  Das 
SabKmat  ist  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  mdödkiL 
Kaustisohes  Kali  löat  arsenige  Säure  daraus  auf,  unter 
von  Ghlorkalium  und  Arsenikqoedcsilber.  Es  enthält 
Chlor,  als  dem  Sauersto%ehalte  in  der  anonigen  Säure 
poriional  ist.  Nach  einer  Untersuchung  von  Capitai»e  mM 
diese  Verbindung  aus  1  Aequivalent  QiMckailbax)hleri]r  mid  1 
Aequivalent  Arsenik  zusamm^igesetst  sein.  Diese  Verbiodai^s- 
art  ist  nicht  wahrscheinlidi.  Wahrscheinlicher  ist  es,  dass  sie 
aus  1  Atom  Arsetiikquecksilber  und  1  A4om  Quecksilberchlo- 
rid =  HgAs  +  Hgei  besteht. 

Arseniksuperchlorür.  Es  entsteht  bei  der  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  von  selbst  eintretenden  Verbrennung  von  Ar- 
senik in  Chlorgas.  Man  erhält  es  ferner  durch  Destillation  ei- 
nes Gemenges  von  1  Thl.  Arsenik  mit  6  Thln.  Quecksilberchlo- 
rid, oder  nach  L.  Gmelin  durch  Destillation  von  arseniger 
Säure  mit  Kochsalz  und  überschüssiger  concentrirter  Schwe- 
felsäure. Es  destiDirt  als  eine  farblose,  ölartige,  sehr  schwiere 
Flüssigkeit  über.  Es  raucht  an  der  Luft  und  erstarrt  noch 
nicht  bei  —  29^.  Sein  Siedepunkt  ist  +  132^,  und  sein  Gas 
hat  nach  Dumas  6,3  specif.  Gewicht.  Das  Arseniksuperdtlo- 
rür  besteht  aus: 


Procente. 

Aequivalente. 

Arsenik    . 

.     .     41,45 

.  .  1 

Chlor  .    . 

.    .    58,55 

.    .    3 

Aequivalentgewicht  2268^04.     In  Gasform  besteht  es  aus 

1  Volum  Arsenikgas  und  3  Vol.  Chlorgas,  condensirt  von  4  zu 

2  Volumen,  und  hat  dann  nach  der  Rechnung  6,258  spectC 
Gewicht.  Von  Wasser  wird  es  in  arsenige  Säure  und  Chlorwas- 
serstoffsäcffo  eersetzL  Mit  Hülfe  von  Wärme  löst  es  sowohl 
Schwefel  ak  Phosphor  auf,  welche  «di  jedoch  beim  Abküh- 
len wieder  ausscheiden.  Es  absorbirt  sein  iOfiMshes  Volumen 
Ghlorkohl^ioxydgas,  welches  jedoch  durch  Zusatz  von  Wasser 
wieder  entbunden  wird.  Es  verbindet  sich  mit  TeipentluncM, 
Baumöl  imd  Colophonium.  —  Es  ist  nicht  bekannt,  ob  es  ein, 
der    Arseniksäure    proportionales    ArseniLSuperchlorid    gebe; 
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dnrdi  Jtasffllation  von  Kochsalz  mit  arseniksaurem  Kali  und 
Schvefdsäore  iü  es  nicht  zu  erhalten. 

Das  Anieqi^perchlonir  kann  sieh  nach  fl.  Rose  mit 
SchweMeUorid  m  zwei  versdiiedenen  Verhältnissen  vereini- 
gen. IKe  eine  Verbindung  wird  eihalten,  wenn  man  unterar- 
sen^es  Solfid  in  Pulverform  und  bei  gewöhnlicher  Lufttempe- 
istor  der  Einwirkung  eines  langsamen  Stroms  von  wasser- 
iireiam  CUorgas  aussetzt.  Es  absorbirt  das  Chlorgas  und  bil- 
det damit  einen  braunen  flüssigen  Körper,  der  sich  nicht  mit 
mehr  Qdor  verbinden  lässt,  wenigstens  nicht  ohne  Einfluss  von 
Wärai»  oder  directem  Sonnenlicht.  Die  andere  erhält  man  auf 
dieselbe  Weise  aus  arsenigem  Sulfid,  sie  ist  im  Ansehen  dem 
Torhergehenden  vollkommen  ähnlich.  Die  erstere  besteht  aus 
ib€P  +  2S€1,  die  letsiere  aus  ^€P  +  3S€1.  Beide  absor- 
hiren  viel  Ammoniakgas.  Durch  Wasser  werden  sie  zersetzt, 
QDier  Bildung  von  Schwefelsäure,  schwefliger  Säure  und  arse- 
niger  Säure,  und  unter  Abscheidung  von  Schwefel. 

Arsemksuperbromür,  Arsenik  und  Brom,  in  Berührung  ge- 
bracht, ver^'nigen  sich,  nach  den  Versuchen  von  Serullas, 
imter  Feuerentwidcelung.  Man  wirft  nach  und  nach  pulver- 
förmiges  Arsenik  in  Brom,  und  wenn  bei  neuem  Zusatz  keine 
Eatzfindung  mehr  eintritt,  wird  die  Masse  destillirt.  Das  Bro- 
mtir  geht  als  eine  farblose  oder  schwach  gelbliche  Flüssigkeit 
über  und  krystaliisirt  in  der  Vorlage.  Unter  +  20^  ist  es 
8U»r,  zwischen  +  20<)  und  250  wird  es  flüssig.  Bei  +  220^ 
siedet  es.  Bei  Abkühlung  seines  Gases  krystaliisirt  es  in  lan- 
gen Prismen.  Es  raucht  wenig  an  der  Luft,  zieht  aber  Feuch- 
tigkeit daraus  an.  Von  vielem  Wasser  wird  es  in  arsenige 
Säore,  die  sich  absetzt^  und  in  aufgelöst  bleibende  BromWtis- 
serstoffisäore  zersetzt 

Das  Arseniksuperbromür  besteht  aus: 

Procente.    AequiTalente. 

Arsenik    .    .    .    24,26    .    .    1 
Brom  .    ,    .    .    75,74    .    .    3 
Aequivalentgewicbt  3875,0  =  AsBr^. 

Arseniksuperjodür.  Es  kann  sowohl  auf  trockenem  als  auch 
auf  nassem  Wege  erhalien  werden.  Man  legt  in  eine  Retorte 
oait  weitem  Halse  ein  Gemenge  von  1  Tbl.  Arsenik  und  3  Thln» 
Jod,  setzt  die  Retorte  so  tief  in  ein  Sandbad,  dass  die  ganze 
Kngel  bedeckt  ist,  erhitzt  bis  zur  Vereim'gung  und  sublinurt 
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ifie  yerbindang.  Das  Arsenikfluporjedüf  8chii|iliAMm  k  dar 
Wölbung  und  dem  Halse  der  Retorte  in  ziegdMlMB  gjiä&K6D* 
dan  Blättern  an.  Um  es  a^f  nassem  Wege  dafziistelleB,  dige- 
rirt  man,  nach  Plisson,  3  Thie.  fein  gepulvertes  ArsMik  mit 
10  Thln.  lod  und  100  Thln.  Wasser,  so  luge  ab  nock  Jod  a 
riechen  ist  Die  klar  abgegossene  Flüssigkeit  wird  abgednapft; 
bei  einer  gewissen  Conceatration  erhält  man  rothe  Krystai^ 
von  Arseniksuperjodtur.  Um  es  wasserfrei  zu  «rfaahen,  mo» 
man  bis  zur  Trockne  verdunstm  und  die  Masse  bis  zum 
S(dm:ielzen  erhitzen.  Nach  dem  EiiiatteB  ist  es  schöa  ziegel- 
roth  und  im  Bruch  krystallinisch.  Es  lässt  sidi  grofeendiefli 
ohne  Zersetzung  soblimiren.  Es  kann  sidi  mil  einar  nodi 
grofseren,  noch  nicht  bestinmiten  Menge  Jods  verbinclen.  Toa 
vielem  Wasser  wird  es  ohne  Rtickstand  aufgelöst;  lässt  maa 
es  aber  mit  wenigem  Wasser  digeriren,  so  wird  es  zersetal 
Es  bildet  sich  dann  Jodwasserstoffsäm^ ,  die  sich  aoAösl,  und 
es  scheiden  sich  wei£se  Krystallschuppen  ab,  die,  iiadi  Plis- 
son,  aus  veränderlichen  Proportionen  arseniger  Säve,  Arse- 
niksuperjodür  und  Wasser  bestehen.  Getinde  erhitzt,  verfierl 
diese  Verbindung  das  Wasser  und  wird  gelb;  bei  höherer 
Temperatur  sublimirt  sich  zuerst  Jodarsenik  und  darauf  arse- 
nige  Säure.  Wird  das  Arseniksuperjodür  Ins  zur  Sätligang  ii 
siedendem  Alkohol  aufgelöst,  so  schiefist  es  beim  Erkalten  ia 
Krystallen  an,  die  eine  dunklere  rothe  Farbe  hab«i;  aber  we- 
der diese,  noch  die  auf  nassem  Wege  erhaltenen  sind  völ% 
frei  von  einer  Einmengung  von  arseniger  Säure.  Der  AlkeM 
hält  den  gröfsten  Theil  von  dem,  was  sich  auflöste^  auf  Kestoa 
der  Bestandtheile  des  Alkohols  zu  anderen  Veri[)iadiiiigea  ubh 
gesetzt  zurück,  und  dies  kann  also  nidit  ckunch  Yerdunstang 
des  Alkohols  als  Superjodür  wieder  erhalten  werdea.  Dieses 
Superjodur  besteht  aus: 

Procente.    AequiTaleale. 
Arsenik    .    .    .    16,55    .    .    1 
Jod 83,45    .    .    3 

Aequivalentgewicht  5678,58  =  AsP.  Man  hat  angefengsii» 
dasselbe  als  äuiserliehes  Heihniltel  gegen  Krebs  aiaviwendeiL 

Arseniksuperfluoriir.  Es  wird  erhalten,  wenn  ein  Gemenge 
von  5  Theilen  Fluorcalcium  (Flufsspath),  4  Thhi.  arseniger  Säure 
und  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  destiHirt  wird»  wobei 
eine  farblose,  rauchende  Flüssigkeit  übei^t,  welche  och  wü 
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WasBfE^r  ai'Ap|»ik<-fli]0rw«8ser8(oftäive  und  arseai^»  Stare 
wuML  fHrapas  wird  sie  ToHkommefi  al^rseCzt,  es  eBtweicht 
Fliiorkieselgas  «sid  araeiiige  Sänre  bleibt  xnrück.  Hur  speeiK 
ümnAii^,  aach  Unverdorbnen,  welcher  diese  Yerbifidung 
aeefst  «Mrsoohle,  a»73i  Hh*  Sieclepankt  ist  bei  +  63^.  und 
sie  besteilt  aas: 

Arsenik    .    .    .  57;27    .    .    1 
Fluor  .        .    .    42,73    .    .    3 

ieqohraleBteefWicht  1641,4»  =:  Jks^.  Es  absorbirt  Amaio- 
uakgas  nad  bädei  damit  eine  fesle  Verbindung,  die  unveräm» 
dert  soblimirt  werden  kann.  Die  oben  angefühlte  Arsenik-^ 
flaorwasiemtQAinire  ist  eine  Verbindung  von  Arsea&snperfluo- 
lir  miiFkiorwassefslofiättrB,  die  noch  nicbl  genauer  untermckl 
iei,  lad  welche  bei  der  genauen  Säitiguag  der  Floorwasser- 
sto&iBre  diu<di  Salabasen  Verbindungen  von  Fluorür  nad 
Afseniksoperflnorür  in  einem  noch  nicht  bestimaiieB  Verhält 
Bwe  gieU. 

Mit  Cyan  ist  noch  keino  Arsenikverbindung  hervorgebrachl 
irarelea 

IGt  KMmMoff  und  Wasserstoff  vereinigt  sich  das  Arse* 
A  n  einem  zosammengesetxten  Radical,  dem  Kishod^ 
sOH^As,  welches  für  sich  dargestellt  werden  kann,  und 
mickes  vollständiger,  als  irgend  ein  anderes  der  bekannten 
aBSBimengeseteten  Radieale,  die  dnbchen  Radicale  in  ihren 
Vedhmdan^^iiältnisscm  nachahrot^  Es  vmd  in  Gedtalt  von 
Kakodytoxyd  hervoi^ebradtt^  wenn  man  wasserfreies  acetylsan* 
ras  Natron  mit  arseniger  Säure  mengt  und  das  Gemenge  in  ei* 
nem  Deetätationsgeräfse  einer  höheren  Temperatur  aussetzt 
ßMebe  soll  am  Ende  der  Pflanzenehemie  unter  den  Pro-» 
chctea  der  trockenen  Destillation  bescbriebeni  werden. 

Selsnarsemat  mhält  mau,  wenn  metallisches  Arsenik  in 
sebmetpttidem  Selen  aufgelöst  wird.  Die  Verbindnng  schmikt 
Uekl^  ist  schwarz  von  Farbe  und  wem^er  iüehtig^  als  jeder 
ibner  Bestandtheile,  weshalb  der  U^erscbuss  des  einen  oder 
4ss  andern  durch  Sublimiren  abgeschieden  werden  kann, 
b  der  RothgtöhhitM  gerätb  es  in's  Kochen  and  giebt  ein 
Sabtimat,  wäriies  SeknaKsenik  im  Maximum  zu  sein  scheint^ 
te  Rüekstanihge  fitefrt  nadiher  bei  fortgeselatem  gelinden 
<iilhe»  ohne  Aufwataag.     in  votter  Wetfaglükhitae  destillirC 
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auch  dieses  m  Tropfen  aber.  Nach  der  AbkiMMg  ist  es 
schwarz,  mit  einem  Stich  ia's  Braune,  mit  äj^iej^lglänseiider. 
Oberfläche  und  glasigem  glänzenden  Bruch. 

Arserdkmetalle,  Das  Arsenik  vereinigt  sich  leidlt  mit  den 
Metallen.  Die  geschmei<Kgen  werden,  in  Yerbindna^  ämnak^ 
^röde  und  die  schwerschmelzbaren  lachtflüssiger. 

Arsenikkalitm  und  Ärsemknairium.  Das  Arsenik  vedm' 
det  sich  leicht  mit  Kalium  und  Natrium.  Die  Verbindung  ge- 
schieht mit  starker  Entwickelang  von  Wärme.  In  Wasser  ge- 
legt, wird  sie  zersetzt,  das  Kalium  oder  Natriwn  wird  su  Al- 
kali oxydirt,  es  entwickelt  sich  Arsenik  wasserstoffgas  und  Ar> 
senik  scheidet  sich  in  braunen  Flocken  ab. 

Das  Arsenik  scheint  die  stärkeren  SaMMMn  zerseteen  m 
können.  Kocht  man  metallisches  Arsenä  mit  einer  concentiir* 
ten  Kalilauge,  so  wird  das  Metall,  bei  einer  gewissen  Gonceii- 
tra(ion,  zu  Säure  oxydirt  und  es  entwickelt  sich  Wasserstoffe 
gas.  Wenn  fein  pulverisirtes  Arsenik  in  einer  Retorte  mit  Ka^ 
hhydrat  zusammengeschmolzen  wird,  so  entwickelt  sidi  mh 
fengs  ein  wenig  Wasserstofigas,  die  Masse  schwiUt  auf,  wird 
äufserlich,  wo  die  Hitze  am  stärksten  gewidct  hat,  bram  oad 
in  ihrem  Innern  schwarz.  Es  ist  ein  Gemenge  von  areenft- 
saurem  Kali  und  Arsenikkalium.  Wird  diese  Masse  hermsge* 
nommen  und  mit  Wasser  angefeuchtet,  so  zerfallt  sie  dairin 
und  entwickelt  während  einiger  Augenblicke  Arsenikwafiser^ 
stoffgas;  die  Masse  besteht  dann  aus  einem  Gemenge 
Kali  und  arseniksaurem  Kali  mit  Arsenik.  Dieses  wivde 
von  Gehlen  wahrgenommen,  weteher,  der  unerwarteten 
Wickelung  jenes  Gases  ausgesetzt,  ein  Opfer  dieses  Versuchs 
wurde  und  nach  achttägigen  fürchterlichen  Leiden  starb.  Gay» 
Lussac  hat  die  von  Gehlen  erhaltenen  Resultate  wied^holt 
und  bestätigt.  Er  glaubt,  dass  man  bei  der  Einwirikung  dßs 
Arseniks  auf  das  AlkaU  darum  keinen  Arsenikwasserstoff  er- 
balte, weil  die  Temperatur  so  hoch  sei ,  dass  dieses  <%ib  zer- 
setzt werde.  Gay -Lussac  fand,  dass,  wenn  man  Dämpfe 
von  Arsenik  über  glühenden  kaustischen  Baryt  leilet,  Jenes 
mit  der  Erde  sich  verbindet;  aber  die  Verbindung  gi^»l  niete 
Arsenikwasserstoff,  wenn  man  sie  anfeuchtet.  Das  VerbaÜM 
des  Arseniks  zu  anderen  Basen  ist  nicht  untersucht  Das  Ar- 
senik verjagt  die  Kohlensäure  nicht,  wenn  es  mit  einem  kok* 
lensauren  Alkali  erhitzt  wird.     Die  neuesten  UnteFBacfauBgiBn 


n 


, 


Araeiiikiiiefalie.  27T 

Über  a^ßü  Cegenstand  sind  von  Soubeiran.    Die  Resul- 
tate seiner  Veraicbe  faoingen  diese  Verballaisse  roit  dem,  was 
vir  sc^on  friiber  viissten,  in  besseren  Einklang.    Wird  Arse- 
nik mit  ^geschmolzenem  und  wasserhaltigem  Kalihydrat  erhitzt, 
so  bddÜ^sicA  theils  arsenigsaures  Kali,  indem  Wasser  zersetzt 
wird,  imd  theils   arsemkfraies  Wasserstoffgas,    wie  Gehlen 
AbcI.     Die   Masse   ist,    wenn  *  die    Gasentwickelong   aufhört, 
braoB,  und  das  Braune  ist  Arsenikkalinm ,  welches  beim  Auf- 
gieftea  von  Wasser  eine  Entwickeinng  von  Arsenikwasserstoff 
veraniasst.    Die  Zersetzung  hat  demnach  emem  Theil  nach  da* 
rin  bestanden,  dass  das  Arsenik,  gleich  Schwefel,  Chlor  u.  a., 
arseDigsaures  Kali  und  Arsenikkalium  gebildet  hat.    Wenn  man. 
Mich  anfgdiöiter  Wasserstoffgas --EntwidceluDg,  die  Masse  bis 
XQB)  vollen  Glühen  erhitzt,  so  geht  die  Zersetzung  auf  letztere 
Weise  noch  weiter,  das  arsenigsaure  Kali  verwandelt  sieh  in 
araenJksaures,  und  es  wird  Arsenik  dieils  frei  und  snblimirt, 
iMs  wifkt  es  auf  unzersetztes  Kali  und   bildet  arseniksau- 
res Kali  !md  Arsenikkalium.     Indessen    fängt   die  Zersetzung 
des  arsenigsanren  Salzes  nicht  eher  als  bei  anfangende  Glüh* 
bitze  an.     Mit   Natronhydrat^  ist  die  Einwirkung  weit  schwä- 
cher, and  es  bildet  sieh  weniger  Arseniknatrium.    Mit  den  al- 
blisdiiSft   Erden-  ist  die  Wirkung   sehr   unvollständig,   selbst 
wenn  man  über  sie  in  glühendem  Zustande  gasförmiges  Arse- 
nik leitet.    Man  erhält  nur  arsenigsaures  Salz ,  und  die  Masse 
ist  von  einer  gewissen  Menge  Arsenik -Verbindung  des  Erde- 
Radicals  geförbt,  die  beim  Aufgiefsen  von  Wasser  nur  sehr 
wenig  Arsenikwasserstoffgas  entwickelt. 

Arsenikaiummium,  Es  entsteht,  wenn  man  die  beiden  Be- ' 
staadtheile  bis  zum  Glühen  mit  einander  erhitzt  Die  Vereini« 
gong  'geht  unter  Feuererscheinung  vor  sic^.  Die  Verbindung 
ist  dankelgrau,  pulverformig,  nimmt  beim  Reiben  dunkeln  Me- 
laüglanz  an,  und  riecht  schwach  nach  Arsenikwasserstoffgas. 
bi  kaMlm  Wasser  entwickelt  sie  nur  langsam  Arsenikwasser- 
8lo%as;  behn  Erwärmen  entwickelt  sidi  das  Gas  ganz  rasch. 

ArsemkberyUium.  Es  bildet  sidi,  unter  Feuererscheinung, 
im  dm  vorhergehende.  Es  ist  ein  graues  Pulver,  welches  in 
Wasser  Arsenikwasserstoffgas  entwickelt 

Wird  Arsenik  mit  fetten  Oelen  gekocht,  so  erhält  man  eme 
dunkele  pflasteräbnliche  Masse,  die  einen  sehr  unangenehmen 
(kkttch  v^breitet 
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4.  Anlimoii.  {Animonium,  SHbmn) 
Das  Antknofi  kommt  beinriie  in  atleo  Ländern  im  Mine- 
ralreick  vor.  Man  trifft  es  bisweflen  in  ge^eg/nem  Zaüande, 
bisweilen  oxydirt,  am  gewöhnlichsten  aber  mit  Sobwefd  v«- 
bnndea,  an.  Seine  Erze  sind  schon  sehr  l»ge  bekannt,  xJ^ 
gleich  Basilius  Valentinos  dnr  Erste  ist,  der  seiner  Rs- 
duction  zu  Metall  erwähnt  hat.  Es  hat  bei  den  Akdiemistai 
so  grorse  Aufmerksamkeit  erregt ,  dass  gewiss  ken  Hettl, 
selbst  nicht  Qaecksilber  und  Eisen,  nach  so  vielen  versoiMe- 
nen  Methoden  behanddt  worden  ist  DessennngeaGfalet  ad 
unsere  Kenntnisse  von  diesem  Metalle  noch  nidit  veitaäMt% 
Das  Antimon  kommt  im  Mineralreiehe  stets  mehr  «kr 
weniger  mit  Arsenik  verunreinigt  vor,  das  es  in  alten  seiMi 
Verhätnissen  nachahmt.  Sie  ersetzen  sich  einander  ia  lini 
natürlichen  Verbindungen,  deren  Krystallform  dacfaireh  niekt 
verändert  wird,  und  sdten  findet  sidi  das  eine,  ohne  weng- 
stens  von  einer  Spur  von  dem  andern  beglatet  zu  sma.  Um 
es  ist  leicht,  Arsenik  frei  von  Antimon  zu  bekommen,  dsAmk, 
dass  sich  reines  Arsenik  von  einer  weit  weniger  llicU^ 
Verbindung  zwischen  beiden  sublimirt,  aus  welcher  der  Ane* 
nikgehalt  um  so  viel  schwieriger  vollkonunen  gesohiedaa  wa^ 
den  kann,  da  deren  chemische  Verwandtschaft  bewfliit,  dw 
sie  sich  gegen  die  Reagentien  einigermafsen  gleich  verbskn, 
mit  denen  man  sie  zu  scheiden  versucht  Es  ist  daher  eiM 
grofise  Seltenheit,  das  Antimon  so  rein  zu  erhalten,  dawes^ 
mit  kohlensaurem  Natron  auf  der  Kohle  stark  vor  der  LMi- 
rohrflamme  erhitzt,  nicht  einen  deutlich  erkennbaren  Germh 
nach  Arsenik  ausstöfst,  wenn  man  gut  darauf  bläst  Da  Anti- 
mon auf  vielfache  Weise  ab  inneres  Ueibnittd  angewandt  ivifd» 
so  ist  es  von  der  gröfsten  Wichti^eit,  das  Arsenik  daraus  m 
entfernen;  aber  diese  Aufgabe  ist  noch  nicht  als  zuverttssig 
gelöst  zu  betrachten. 

Das  metallisdie  Antimon  erhält  man  am  leichteslan  aadi 
folgendem  Verfahren:  4  Thle.  Schwefelantin^n,  3  TUe.  roher 
Weinstein  und  1%  Thle.  Salpeter  werden  fein  gerieben  und  sehr 
genau  gemischt;  die  Masse  wird  dann  nadi  und  nach  in  klei- 
nen Portionen  in  einen  glühenden  Tiegel  geworfiHi ,  und  aaeh 
beendigter  Verpufiung  noch  im  Fener  gelassen,  bis  dass  sie 
vollständig  geschmolzen  ist.  Je  schneller  dies  geschieht,  um 
so  weniger  Antimon  geht  verloren.     Die  geschmofaene  ibm 


wird  "inenHir  abgegossen,  und  zwar  am  besten  in  eine  er- 
wärmte *  kiwefidig  mit  Fett  bestrichene,  kegelfönnige  Form 
von  Metdl  (eiaen  sogenannten  Giefepuckei) ,  worm  sich  das 
Metall  20  onterot  senkt,  und  nadüier  von  der  Salzmasse  leicht 
ZQ  (reBoen  ist.  Wenn  man  diese  Operation  mit  kleinen  Quan- 
fiiätea  macht,  so  ist  es  am  besten,  alles  im  Tiegel  kalt  wer- 
dea  ta  lassen,  diesen  darauf  za  zerschlagen  und  den  Metall- 
Uompea  heraaszunehmen.  Der  Kohlenstoff  in  der  Weinsäure 
snd  der  Schwefel  im  Antimon  werden  bei  dieser  Reduction 
auf  Kosten  des  Salpeters  oxydirt,  wobei  das  metallische  Anti- 
murn  abgeschieden  ynrd  und  in  der  geschmolzenen  Salzmasse 
IV  Boden  sinkt  Den  Weinstein  setzA  man  zu  dieser  Mischung, 
thefls  am  dordh  das  zurödcbleibende  Alkali  das  Salz  schmelz- 
bar m  machen ,  und  theils  um  durch  seinen  Kohlenstoff  einen 
Itheil  des  Antimons,  welches  auf  Kosten  des  Salpeters  oxydirt 
wird,  zn  reduciren.  Die  bei  dieser  Gelegenheit  gebildete  Salz- 
masse  enthält  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  und  kohlen- 
saurem Kalt  mit  Schwefelkalium,  worin  eine  nicht  unbedeu- 
tende Portion  Schwefelantimon  aufgelöst  ist. 

Das  im  Handel  vorkommende  Schwefelantimon  ist  mit 
grKfaeren  oder  geringeren  Quantitäten  von  Blei-Sulfantimonit 
uad  mit  Schwefeleisen  gemengt,  und  aufserdem  auch  mit  ar- 
flenigem  Sulfid.  Bei  der  erwähnten  Reductionsweise  werden 
aach  diese  Metalle  reducirt  und  dieselben  sind  dann  in  dem 
metallischeB  Antimon  in  Gestalt  von  damit  zusdmmengeschmol- 
ze&em  Antknonbiei  und  Antimoneisen  enthalten.  Ein  grofser 
IMl  von  dem  Arsenik  bleibt  in  der  Schlacke  zurück  in  Ge- 
stalt von  Kalium -Sulfarseniat,  aber  nicht  völlig,  so  dass  das 
Antimon  auch  nicht  arsenikfrei  ist.  Der  auf  diese  Weise  her- 
voi^^iBchte  Regulus  Antimonii,  wie  er  im  Handel  vor- 
kommt, ist  also  weit  entfernt,  reines  Antimon  zu  sein.  Am 
schwierigsten  ist  die  Abscheidung  des  Arseniks,  wozu  viele 
Medioden  vorgesdilagen  worden  sind,  von  denen  die  von 
Wohl  er  wahrscheinlich  die  beste  ist.  Sie  gründet  sich  auf 
die  Verwandlung  der  Metalle  in  Säuren  durch  Verbrennen  mit 
Salpeter,  worauf  sich  das  arseniksaure  Kali,  au&er  dem  über- 
sebltosigen  Alkali,  leicht  in  Wasser  auflösen  lässt,  während 
das  antimonsaure  Kali  ungelöst  bleibt. 

Nach  ihm  verfährt  man  folgendermafsen:  1  Tbl.  fein  ge- 
INilvertes  Antimon  wird  mit  i%  Thln.  Salpeter  sehr  innig  zusam- 
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mengerieben  und  alsdann  noch  %  Tbl.  gepulvertes  wasaeHMes 
kohlensaures  Kali  oder  Natron  zugemischt  Die  Masse  wird 
in  einem  hessischen  Tiegel  zum  Glühen  erhitzt.  Sobald  er 
schwach  glüht,  fangt  sie  an,  ruhig  zu  verbrennen.  Wenn  die 
Verbrennung  vollständig  geschehen  ist,  drückt  man  die  Masse 
mit  einem  eisernen  Spatel  zusammen,  bedeckt  den  Tiegel,  und 
giebt  noch  etwa  eine  V2  Stande  lang  stärkere  Hitze,  so  daas 
die  Masse  zwar,  nicht  in  Fluss  kommt,  aber  breiartig  weich 
wird.  Von  Zeit  zu  Zeit  drückt  man  sie  wieder  zusammen, 
wenn  sie  sich,  in  Folge  der  entwickelten  Gase»  aulgebläht 
hat.  Alsdann  nimmt  man  sie,  noch  glühend,  also  noch  weidi, 
vermittelst  eines  Spatels  aus  dem  Tiegel,  zerstöfet  sie  zu  Polr 
ver  und  wirft  sie  in,  schon  im  voraus  zum  Kochen  gebrachtes 
V^asser.  Sie  besteht  nun,  das  überflüssige  Alkali  abgerechnet 
aus  antimonsaurem  und  arseniksaurem  Alkali.  Letzteres  kann 
durch  Wasser  ausgezogen  werden,  das  antimonsaure  Alkali 
aber  ist  im  Wasser,  welches  andere  Kalisalze  enthält,  unanf» 
Ic^lich.  Nach  einige  Zeit  lang  fortgesetztem  Kochen  gtetst  mmk^ 
nach  starkem  Aufrühren,  die  Flüssigkeit  mit  dem  feinsten  anf- 
geschlämmten  Bodensatz  von  den  noch  nicht  vc^ig  aufgeweidi- 
ten  gröfseren  Körnchen  ab,  zerdrückt  letztere  in  dem  Gefiifae 
selbst  mit  einem  Pistill,  und  kocht  sie  von  Neuem  mit  Wasser 
aus.  Alsdann  giefst  man  die  ganze  Flüssigkeitsmasse  zu  der 
zuerst  erhaltenen,  lässt  das  aufgeschlämmte,  pulverförmige  an* 
timonsaure  Alkali  sich  absetzen,  und  giefst  die  sich  rasch  Idä* 
rende  alkalische  Lauge  davon  ab.  Durch  wiederholtes  Auf- 
giefsen  grofser  Mengen  reinen  Wassers  auf  einmal,  Umrilhren, 
Klären  und  Decantiren  erhält  man  es  bald  vollständig  au^e- 
waschen;  man  bringt  es  nun  auf  ein  Filtrum  und  trocknet  es. 
Die  alkalische  Lauge  enthält  nicht  so  viel  Antimon  aufgelöst^ 
dass  sich  dessen  Abscheidung  durch  Zusatz  einer  Säure  lohnte. 
Es  ist  übrigens  zu  bemerken,  dass  sich  die  später  angegosse- 
nen Waschwasser  nicht  mehr  so  vollständig  klären,  wie  die 
erste,  stark  alkalische. Lauge,  dass  sie  wenigstens  längere  Zeit 
dazu  erfordern.  Daher  kann  man  auch  das  antimonsaure  Kali, 
nach  Abgiefsung  der  ersten  Lauge,  sogleich  auf  ein  Filtmoi 
bringen,  und  auf  diesem  vermittelst  eines  Waschapparats*) 
auswaschen  lassen. 


*)  Siehe  im  letzten  Theil  den  Art.  Wusehßutehe. 
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Mr  80  erhakaie  aniimonsaure  Kali  ist  so  gat  -wit  voll- 
kommeii  amenikfrei;  aber  beim  strengen  Daraafblasen  mit  ei- 
nem Löthn^  auf  der  Kohle  giebt  sich  doch  gewöhnlich  ein 
schwacher  Genidi  nach  Arsenik  zu  erkennen;  es  ist  ein  weifses 
hüyer.  Wenn  es  gelb  ist,  so  zeigt  dieses  einen  Gehalt  an 
anlHDOosiEiarem  Bleioxyd  oder  Eisenoxyd  an.  Um  es  zu  Metall 
ZQ  redaciren,  schmüzt  man  das  antimonsaure  Kali  bei  mäfsiger 
4HiMutze  mit  seinem  halben  Gewichte  Weinstein  zusammen. 
Man  erhält  dadurch  einen  wohlgeflossenen,  wenig  glänzenden, 
etwas  geschmeidigen  Regulus  von  Antimon-Kalium.  Man  zer- 
schlägt ihn  in  kleinere  Stucke  und  wirft  sie.  um  das  Kalium 
zu  oxydiren  und  zu  entfernen,  in  Wasser,  worin  sie  mit  grofser 
left^eit  WasserstofFgas  entwickeln.  Das  zurückbleibende  ka- 
fiomfreie  Antimonpulver  wendet  man  so  an,  odei*  schmilzt  es 
oodunals  zu  einem  Regulus  zusammen.  —  Bei  dieser  Reini- 
googsmediade  ist  der  Zusatz  von  kohlensaurem  Alkali  zum  Sal- 
peter durchau9  nothwendig,  weil  ohne  die  Gegenwart  des 
freien  Alkali's  ein  Theil  der  gebildeten  Arseniksäure,  wahr- 
sdieinlich  mit  Antimonoxyd  verbunden,  in  der  Antimonsäure 
zoräckbleiben  wurde.  —  Anstatt  des  gewöhnlichen  Salpeters 
kann  man  mit  demselben  Vortheil  salpetersaures  Natron  (Chili- 
saipeter)  anwenden,  zumal  da  antimonsaures  Natron  ein  in 
Wasser  nodi  weniger  lösliches  Salz  ist,  als  das  antimonsaure 
Kali,  und  der  Cbiltsalpeter  weniger  kostbar  ist,  als  gewöhn- 
ficher  Salpeter. 

Das  erhaltene  Antimon  wird  von  d«m  Eisen  und  Blei, 
welche  noch  darin  enthalten  sein  können ,  auf  die  Weise  be- 
frei, dass  man  %  davon  mit  Salpetersäure  zu  Antimonoxyd 
oxydhl,  dieses  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  in  ei- 
nem Mörser  mit  den  zu  einem  feinen  Pulver  geriebenen  übri- 
gen %  genau  mengt,  und  dieses  Gemenge  in  einem  bedeckten 
Tiegel  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  worauf  es  sich  nach  dem 
Eikalten  in  zwei  Schichten  getrennt  hat,  von  denen  die  untere 
reines  Antimon  ist,  und  die  obere  Antimonoxyd,  verunreinigt 
und  zusammengeschmolzen  mit  den  Oxyden  der  fremden  Me- 
talle, welche  sich  auf  Kosten  des  Antimonoxyds  oxydirt  ha- 
ben, während  sich  eine  entsprechende  Portion  Antimon  redu* 
Ort  hat. 

Lieb  ig  schreibt  zur  Reinigung  des  Antimons  von  Arsenik 
vor,  16  Theile  grobes  Pulver  von  Regulus  antimonü  mit  1  Thl. 
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natürlicIieB  SdiwefdanCimoiia  und  2  Thla.  troeluien  kcMepsau- 
ren  Natrons  zu  mengen,  dag  Gemenge  in  einen  he88i8Giie& 
Tiegel  zu  sdiütten,  darin  bis  zum  Schmelzen  zu  erhitzen  und 
eme  Stunde  lang  geschmolzen  zu  erhalten.  Der  Grund  dieshr 
Methode  besteht  darin,  dass  das  Natron  auf  Kosten  des  Schwe- 
feis in  dem  Schwefelantimon  schwerelsaures  Natron  und  Tri- 
sttlAirei  von  Natrium  bildet,  welches  letztere  die  BSdmg  vod 
Natrium-SulfantHiionit  veranlasst,  aus  dem  beim  fortgesetzten 
Schmelzen  das  Antimon  durch  Arsenik,  Blei,  Bsen  und  Kupfer 
aasgetalk  wird,  welche  dann  von  dem  Schwefdsalz  au^ew»- 
men  werden,  und  zuletzt  das  Antimon  rein  übrig  lasssi. 
Aber  das  abgeschiedene  Antimon  vereinigt  sich  dabei  ak 
Schwefelantimon,  welches  davon,  ongeaditet  der  Einwirkuig 
des  alkalischen  Flusses  zurückgehalten  wird.  Es  muss  daher, 
wenn  es  nach  dem  Erkalten  von  der  Schlacke  bereit  worden 
ist,  zerstofeen  und  zweimal  von  Neuem  mit  kohlensauren 
Natron  umgeschmolzen  werden,  indem  man  es  jedesmal  em 
Stunde  lang  damit  geschmolzen  erhält  Zu  der  ersten  Dn» 
Schmelzung  wendet  man  die  iVsfaehe  Gewichtsmenge  vma 
Antimon  kohlensauren  Natrons  an,  und  zu  der  zweiten  war 
eine  gleiche  Gewichtsmaige.  Die  Schlacke  der  erslen  Ub- 
schmelzung  ist  leberi[)raun,  die  der  zweiten  nt«r  hellgelb.  Vmi 
16  Thln.  Regulos  antimonii  bekommt  man  15  Thle.  gereäiigles 
Antimon.  Es  ist  jedoch  nidit  so  arsen^rei,  wie  das  nach 
Wohl  er' s  Methode  erhaltene. 

Femer  sind  nodi  folgende  Medioden  zur  Enllemmig  des 
Arseniks  vorgeschlagen  worden: 

Wiegand  digerirt  geschlämmtes  natürliches  SdiwoM- 
antimon  (Antimonium  crudam  praeparatum)  mit  seiner  dopp^ 
ten  Gewichtsmenge  kaustischen  Ammoniaks,  und  lässt  dieses 
damit  48  Stund^i  lang  in  einer  verschlossenen  Flasche  st^en, 
während  man  es  von  Zeit  zu  Zeit  damit  durchschüttelt  Das 
Ammoniak  löst  das  arsenige  Sulfid  daraus  leicht  auf,  dage- 
gen das  antimonige  Sulfid  in  einem  geringeren  Verhältnisse. 
Dann  wird  die  Flüssigkeit  abgegossen  und  das  Ungelöste  A- 
gewaschen,  welches  nun  arsenikfrei  sein  soll.  Das  Antiraoo 
wird  nun  daraus  auf  die  eben  angeführte  Weise  mit  Salpeter 
und  Weinstein  reducirt. 

Capitaine  giebt  als  sichere  Methode  zur  Entfernung  der 
letzten  Spur  von  Arsenik  an,  dass  man  1  l^eil  fein  geriebenes 
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sehr  genau  mtl  3  Thb.  fein  palvensirCen  Quecksilber- 
ddorids  meDgen  und  das  Gemenge  desUIliren  soll.  Dabei  gite 
in  dra  Vorlage  ein  braunes  AntimoncUorid über,  welches  bei 
naoer  Sedücatton  faii>io)s  überg^t,  aber  mit  Zurücklassung 
da»  bannen  Körpers,  weldier  sich  zuletzt  in  der  Wölbung  der 
Mode  saUänirt,  und  welcher  die  vorbn  angeführte  Verbin- 
dang  von  Hgks  +  HgGl  ist  Aus  dem  Antimonchlorid  wird 
dBBB  das  Antimonoxyd  durch  Wasser  niedergeschlagen  und  das* 
selbe  mit  schwarzem  Fluss  reducirt. 

'  Man  bat  noch  eine  andere  Methode,  um  das  Antimon  ans 
Sefawefdantimon  zu  erbieten.  Man  eiiiitzt  einen  Tiegel  bis 
zoffl  vollen  Weife^ühen,  und  wirft  eine  gewisse  Quantitütt 
Ueioer  Nägel  hinein.  Wenn  auch  diese  weifsgltiben,  setzt  man 
doppelt  so  viel  Schwefelantimon  zu,  bedeckt  den  Tiegel  und 
bringt  die  Masse  zum  Schmelzen.  Der  Schwefel  verbindet  sich 
dann  mit  dem  Eisen,  und  das  Antimon  wird  metallisch  abgOr 
schieden.  Da<^  erhaltene  Metall  ist  eisenhaltig  und  wird  in  d^ 
Pbarmacie  Regulin  afUimomi  martiaUs  genannt.  Berthier 
hat  diese  Methode  auf  folgende  Weise  verbessert:  100  Thle. 
Daiüriiehes  Schwefelantimon ,  42  Thle.  Eisenfeile,  10  Thle.  was- 
serfreies schwefelsaures  Natron  und  2  Thle.  Kohlenpulver  wer- 
den genau  gemengt  und  in  einem  bedeckten  Tiegel  bis  zum 
Sehmeken  ^serhitzt  Die  Kohle  reducirt  das  schwefelsaure  Na- 
tron zaSehwefelnaUium,  von  dem  dann  das  Schwefeleisen  und 
SchwdUarsenik  aufgelöst  werden  und  metalHsches  Antimon 
abgesafaiedaA  wird.  Es  nmss  jedoch  nachher  nodi  ein  paar« 
mal  mit  Jcohlensaurem  Natron  umgeschmolzen  werden,  um  von 
einem  nickständigen  Schwefelgehalt  befreit  zu  werden, 

In  remem  Ziurtande  hat  das  Antimon  eine  fast  silberweifiie 
Farbe,  starken  Glanz  und  ein  fein  blättriges  oder  kömig  kry* 
stadliniscbes  6efii§^.  Das  im  Handel  vorkommende  unreine 
Metall  ist  zinnweifs  und  oft  so  gro&blältrig ,  dass  sich  wahre 
Nitterdurcl^änge  erkennen  lassen.  Das  Antimon  ist  leicht 
krystaUisirt  zu  erbalten,  wenn  man  es  nach  dem  Schmelzen 
kogsam  erkalten  lässt,  und  nach  Erstarrung  der  Oberfläche 
den  noch  flüsdgen  inneren  TheiK  ausgiefst.  Nach  Haüy  ist 
seine  Krystsdlförm  ein  Ootaeder,  nach  Marx  aber  m  dem 
Würfel  sehr  nahe  kommendes  Rbomboeder,  dessen  Form  nicht« 
nit  dem  regulären  System  vereinbarist  Nach  Mitscherlich 
hat  es  (fieselbe  KryatalUöna»  wie  Tellur  und  Arsenik,  und  kü 
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mit  diesen  isomorph.  Lässl  man  gescfamohsenes  Antimon  in 
^nem  kegelförmigen  Gefafse  eraiarren,  so  zeigt  es  auf  seiner 
Basis  eine  sternförmige  Krystallisation.  Es  ist  spröde  und  leicht 
zu  pulvern.  Sein  specifisches*  Gewicht  ist  6,702  bis  6^ 
Scheerer  und  Marchand  fanden  das  specifische  Gewidit 
des  völlig  reinen  Antimons  =  6,715.  Seine  specifische  Wärme 
ist  nach  Regnanlt  =  0,06077,  nach  Dulong  und  Petit 
=  0,0507.  Es  ist  leicht  schmelzbar;  man  giebt  seinen  Sdimdz- 
punkt  zu  +  425^  an.  In  der  Weifsglühhitze  verdampft  es  und 
kann  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas  auf  die  bei  der  De- 
stillation des  Tellurs  beschriebene  Art  desti.ilirt  werden,  aber 
es  erfordert  dazu  eine  stiMcere  Hitze  als  das  Tellur. 

Das  Antimon  erhält  sich  unverändert,  sowohl  in  der  Loft 
als  auch  unter  Wasser  und  in  Auflösungen  von  Alkali. 

Es  wird  von  keinen  anderen  verdünnten  Säuren  ange- 
griffen, als  von  Salpetersäure  und  von  Königswasser.  Durch 
concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  beim  Erhifzen  unter  Enl- 
wickelung  von  schwefligsaurem  Gas  in  schwefelsaures  Anti- 
monoxyd verwandelt. 

Das  Atom  des  Antimons  wiegt  806,452,  und  wird  mit  Sb 
bezeichnet  (nach  dem  älteren  Kamen  Stibium).  Es  geht  zu 
Doppelatomen  in  Verbindungen  ein;  Sb  wiegt  161!^904. 

Verbindungen  des  Antimons  mit  Sauerstoff.  Erhitzt  man 
Antimon  in  der  Luft,  so  kommt  es  in*s  Kochen,  entdindet  sich 
beim  Rothglühen,  und  glimmt  fort  unter  Ausstofeung  eines  wei- 
fsen  Rauches,  der  sich  auf  den  kälteren,  ihn  umgebenden  Kör- 
pern condensirt,  uiid  öfters  in  weiften,  glänzenden  KiystaHen 
anschielst,  die  früher  Fiores  antimonii  argentei  oder  iVtKr  an- 
timonii  genannt  wurden.  Lässt  man  Wasserdämpfe  über  glü- 
hendes Antimon  streichen ,  so  oxydirt  es  sich  allmälig  auf  Ko- 
sten des  Wassers,  wiewohl  umgekehrt  das  Oxyd  durch  Was- 
serstoffgas reducirt  wird.  Aber  dieses  Verhahen  findet  bei 
mehreren  Metallen  statt.  Wenn  das  Wassergas  vorwaltet  und 
das  Wasserstoffgas  wegführt,  so  oxydirt  sich  das  Metall,  und 
wenn  das  Wasserstoffgas  vorwaltet  und  das  Wassergas  weg- 
führt, so  reducirt  es  sich.  Erhitzt  man  ein  kleines  Stüdc  An- 
timon auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohr,  bis  das  geschmolzme 
Metall  in's  Kochen  gerathen  ist,  und  lässt  es  dann  auf  die 
Erde  fSalien,  so  entsteht  aus  der  strahlenförmig  zerspringenden 
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Metellkiigel  ein  leuohtender' Stern.  Diese  Eigenschaft  hat  ttbri- 
gens  das  ABltmon  mit  and^^n  leichtflüssigen  und  leiditent- 
zündliehen  Metallen,  z.  B.  mit  Wismuth  and  besonders  mit 
Zinn,  gemein.  Lässt  man  die  yöliig  weifsgHtfaende  Kugel  auf 
der  Kohle  hegen,  so  fährt  sie  von  selbst  fort  zu  verbrennen, 
ond  mn  sie  herum  bildet  sich  auf  der  Kohle  ein  Netzwerk 
von  blättrigen  Krystallnadeln,  innerhalb  welchem  man  die  Ku- 
gel brennen  und  glühen  sieht 

Das  Antimon  hat  dieselbe  Oxydationsreihe,  wie  das  Arse- 
nik. Es  hat  ein  Suboxyd,  ein  Oxyd,  welches  zugleich  anti- 
mooige  Säure  ist,  und  eine  Säure,  so  wie  zwischen  den  bei- 
den letzten  eine  scheinbare  Oxydationsstufe,  welche,  ähnlich 
der  rothen  Salpetersäure,  aus  1  Atom  Antimonoxyd  oder  anti- 
moniger Säure  und  1  Atom  Antimonsäure  besteht.  Die  Oxy- 
daCtonsstufen  des  Antimons  sind  Gegenstand  vieler  Versuche 
ond  getheiller  Ansichten  gewesen.  Berthollet  fand  in  ihnen 
eine  Stütze  fiii^seine  Meinung,  dass  sich  die  Körper  zwischen 
einem  Minimum  und  dfiem  Maximum  nach  allen  Verhältnissen 
vereinigen  könnten.  Aber  Proust  legte  dar,  dass  das  Anti- 
mon nar  zwei  Oxyde  hat,  ein  schmelzbares  und  ein  unschmelz- 
bares, und  dass  das,  was  Berthollet  als  Verbindungen  in 
unbestimmten  Verhältnissen  angesehen  hatte,  nur  mechanische 
Gem^ige  von  diesen  beiden  Oxyden  gewesen  waren.  Bei  ei- 
ner Untersuchung,  welebe  ich  1812  hierüber  anstellte,  fand 
idi,  dass  das  Antimon  noch  ein  höheres  Oxyd  hat,  als  vorher 
bekannt  war,  und  dass  dieses  eine  Säure,  die  Antimonsäwre 
ist.  Da  das  nicht  schmelzbare  Oxyd  zwischen  der  Säure  und 
dem  schmelzbaren  Oxyd  liegt,  und  da  ich  fand,  dass  es  sidi 
mit  Salzbasen  vereinigt,  so  glaubte  ich,  dass  demselben  der 
Name  antimonige  Säure  gegeben  werden  könne,  welchen 
es  nachher  bebalten  hat,  bis  Mitscherlich  1840  zeigte,  dass 
es  sich  bei  seiner  Vereinigung  sowohl  mit  Alkalien  als  auch 
mit  Tartrylsäure  in  Antimonsäure  und  in  Antimonoxyd  theilt, 
gleichwie  dies  mit  der  rothen  Salpetersäure,  N  +  S,  durch 
Wasser  oder  Alkalien  der  Fall  ist.  Daraus  folgte  dann,  dass 
es,  gleichwie  diese,  kein  selbstständiger  Oxydationsgrad  ist, 
sondern  eine  bestimmte  chemische  Verbindung»  zwischen  der 
Sänre  und  dem  Oxyd.  Es  muss  also  seinen  Namen  antimo- 
nige Saure  gegen  den  von  antimonsanrem  Antimonoxyd  ver* 
tauschen,  und  dies  mit  um  so  mehr  Grund,   als  das  Antimon- 
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oxjd,  wenn  m  die  Rotte  einer  Sttore  spieli»  aolimcMuge 
genannt  werden  mvM,  weB  sieb  seine  Zusammeasetanng.  an 
der  der  Anlimonaäure  verhak,  wie  die  der  salpetrigen,  der 
pbospherigen,  und  der  arsenigen  Sttiire  zn  dar  Zvsammeft- 
setzong  der  von  cUesen  Grundstoffen  gebildeten  Säoren. 

1.  Antimonsuboxyd  ist  ein  dunkelgraaer  oder  schwarzer 
Körper,  analog  dem  Arseniksuboxyd.  Es  wird  erhalten,  wenn 
man,  bei  der  Entladung  der  elektrischen  Säule  durch  eine  Auf- 
lösung von  schwefelsaurem  Natron  oder  Zinkoxyd  in  Wasser, 
Antimon  als  positiven  Leiter  in  der  Flüssigkeit  anwendet  Es 
wird  gebildet,  wenn  der  Strom  nicht  gar  zu  stark  ist,  and  es 
fallt  von  dem  Metall  in  dunkelgrauen  Flocken  ab.  Bis  jetzt 
kennt  man  keine  andere  Methode  zu  seiner  Hervorbringung. 
Beim  Uebergiefsen  mit  starker  Salzsäure  verwandelt  es  sich  in 
Antimonchlorid,  welches  sich  auflöst,  und  in  reducirtes  Anti- 
mon, welches  ungelöst  bleibt. 

2.  Aninnonoxyd,  anUmomige  SäurB  hat  den  einen 
al3. Basis  und  d^i  andern  als  Saure.  Es  bildet  sich  auf 
Cache  Weise :  1.  Wenn  man  fraies  Pulver  von  Antimoa  in  dar 
Wärme  mit  salxsäorefreier  Salpetersäure  von  1,22  bis  1,3  epe^ 
cifiscbem  Gewicht  bebandelt.  Das  Antimon  zersetst  d»  Säm« 
nHt  Entwickeking  von  Stiokoxydgas,  und  das  gebildete  Oiryd 
löst  sich  nicht  in  der  Säure  auf,  sondern  bleibt  nngrieat  s»- 
riiek,  gewöhnlich  in  Gestalt  eines  äufeerst  feinen,  krystnlliai- 
soben  Mehls,  welches  ds»  Metall  so  umhüllt,  dass  es  nicbMhr 
leicht  ist,  die  gaue  Quantität  davon  in  Oxyd  zu  vcrwaadefai^ 
such  wenn  die  Masse  stark  und  häufig  uBuges^Mittdt  wird. 
Des  gebildete  Oxyd  ist  weift;  hat  es  einen  Stich  io*s  Graoe^ 
so  rührt  dies  von  noch  nidvt  oxydirlem  Metallpulver  her,  welr 
chea  durch  die  Oxydhülle,  die  es  umgiebt,  dvchacbeini. 

2.  Wenn  Pulver  von  metalliedieoi  Amimon  oder  selbel 
von  Schwefelantiinon  mit  conoentrirter  Sdiwefebänre  erinttt 
wird,  bis  sich  das  Ganze  in  schwefelsaures  Antimonoxyd  ve^ 
wandelt  hat  Diese  Operation  wird  im  Grofsen  in  Kesseln  vmi 
Gusseisen  ausgeführt.  Wenn  nad^i  fortgesetztem  Umrühren  ans 
der  dicken  weifsen  Masse  keine  schweflige  Säure  mehr  ent- 
wickelt  wird,  so  lässt  man  sie  erkalten  und  setzt  Wasser  hm- 
zu,  in  welchem  sich  nicht  allein  die  im  Ueberschuss  zugeselale 
Schwefelsäure   auflöst,  aondein    dasselbe  zersetzt   audi   dan 
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ffhwdUsaiire  Salz  Dnd  seheidet  daraus  das  Oxyd  ab,  welohaa 
dna  gut  Msg^smohem  und  getroclnaet  wird. 

3*  Wenn  man  in  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Alkali 
ene  Lösih^  von  AntimoncUorid  in  verdünnter  Salzsäure  tropft, 
mit  der  Yorsichl,  däsa  das  Alkali  ntdit  völlig  gesättigt  v^ird, 
so  fitUt  Antimonoxyd  nieder,  welches  mit  siedendem  Wasser 
gut  ausgewaschen  und  getrocknet  wird.  Mit  blofsem  Wasser 
wird  ein  durch  Chlorid  verunreinigtes  Oxyd  niedergeschlagen. 

4  Wenn  man  einen  Strom  von  Luft  in  einem  passenden 
Apparate  über  im  glühenden  Fluss  erhaltenes  Antimon  leitet, 
so  orydiri  sich  das  Metall  zu  Oxyd,  welches  sidi  verflüchtig! 
und  in  den  kälteren  Theilen  des  Apparats  ansdüerst 

&  Wenn  man  Schwefelantimon  in  ofifener  Luft  rostet 
Man  reibt  Schwefelantimon  zu  emem  feinen  Pulver  und  erhitzt 
dasselbe  auf  etaem  offenen  und  flachen  Gefafse  von  gebrann* 
tem  Thon,  anfanglich  sehr  gelinde,  so  dass  das  Pulver  nicbl 
zQSttnmenbackan  oder  sehnelzen  kann,  in  wdcbem  Fall  die 
Hane  abkäUen  gekurnn  und  wieder  zu  Pulver  gmeben  wer* 
den  umibs.  Während  des  Röstens  wird  es  fleifeig  umgerührt, 
fier  Schwefel  verbrenit  zxt  schwefliger  Säure  und  das  Airtimon 
m  Oxyd,  waches  sich  rihnälig  in  antimonsaures  Antimonoxyd 
Terwaaddt.  SobaM  die  Farbe  des  Pulvers  anfingt  grau  zu 
werden,  so  v^trägt  es  eine  stärkere  Hitze,  und  es  kann  am 
Me  bis  zom  Glühen  erhitzt  werden,  um  die  letzten  Sporen 
▼on  Schwefd  daraus  zu  entfernen.  Die  völlig  geröstete^  grau-^ 
weifco  Masse  ist  nun  antimonsaures  Antimonoxyd.  Man  reibt 
aie  20  eiseoi  feinen  Pulver,  mengt  dieses  genau  mit  ^/^,  hoch» 
>^  Vis»  ^^ön  seinem  Gewicht  Schwefelantimons  und  »obmilzt 
das  6emeBge  in  einem  Tiegel.  Sowohl  das  Antimon  als  wsKh 
der  Schwefel  des  zugesetzten  Schwefelantimons  oxydiren  sidi 
auf  KoslOB  der  Antimonsäure,  die  dadurch  zu  Oxyd  rednciit 
inrd,  wobei  das  Ganze  schmilzt.  Die  gei^ehmokene  Masse 
mpd  auf  em  kaltes  Blech  ausgegossen  und  erkalten  gelassen. 
Sie  ist  nun  -grauweift  und  im  Brach  sehr  krystailmisch.  Diesea 
Oxyd  iai  jedoch  sehr  unrein,  und  es  enthält  die  Oxyde  von 
aflen  den  MetaHen,  welche  in  dem  Schwefelantimon  entbalten 
vraren..  Es  kann  gereinigt  w^en,  wenn  man  es  in  Salzsäure, 
80  wie  diese  im  Handel  vorkommt,  bis  zur  Sättigung  auflöst, 
aad  die  kllure  Lösung  durch  Eintropfen  in  eine  grOfeere  Quan- 
tiüi  Wassers  medersdUitgt^  wobei  das  Antimonoxyd,  veranrei« 
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Digt  durch  Ml  wenig  AntimoDohkMid ,  niederfälll,  imd  <iM 
fremden  Metalle  in  der  Säure  aufgelöst  zurückhleibeiL  Aber 
dieses  gefällte  Oxyd  ist  nicht  arsenikfrd,  und  wird  es  auch 
nicht  weder  durch  Kochen  noch  durch  Schmelzen  mit  kohlen- 
saurem Alkali.  Im  letztem  Falle  vereinigt  es  sich  mit  KaH, 
welches  sich  nicht  durch  Wasser  völlig  wieder  auswasdiea 
lässt,  aber  durch  verdünnte  Salpetersäure  ausgezogen  werd^i 
kann.  Wird  Kali  angewandt,  so  kann  der  Alkaligehalt  nadi 
Brandes  bis  zu  %%  Proceot  steigen. 

Das  Antimonoxyd  hat  folgende  Eigenschaften:  So  wie 
es  durch  Salpetersäure  erhalten  wird,  ist  es  ein  weifses  Pul- 
ver, welches  kein  Wasser  enthält  Das  aus  dem  schwefelsau- 
ren Salz  und  aus  Chlorantimon  erhaltene  ist  weils  und  flockig; 
es  ist  Antimonoxydhydrat.  Das  Antimonoxyd  hat  greise  Nei- 
gung zu  krystalitsiren,  sowohl  auf  nassem  als  auch  auf  trocke- 
nem Wege.  Es  ist  isomorph  mit  der  arsenigen  Säure  oud 
gleich  dieser  dimorph.  Bei  der  Sublimation  sdäefst  es  ia  wei* 
feen,  glänzeaden,  prismatischen  Krystallen  an,  aber  an  und 
zwischen  denselben  findet  man  kleine  regelmäfsige  Octaeder^ 
die  ebenfalls  Antimonoxyd  sind.  Im  Mineralreiche  komait  a% 
wiewohl  selten,  in  der  prismatischen  Form  krystallisirt  tot. 
Diese  Krystalle  haben  5,6  spectfisches  Gewicht  Wird  foia 
vertheiltes  Antimonoxyd  an  einem  Punkt  gelinde  erhitzt,  so 
entzündet  es  sich  in  der  Luft,  ehe  es  schmilzt,  und  veif;liaiBit 
wie  Zunder  zu  antimonsaurem  Antimonoxyd.  Wird  es  in  et«- 
nem  Gefafse  erhitzt,  worin  kein  Luftwechsel  stattfinden  kann, 
so  wird  es  zuerst  gelb,  was  jedoch  beim  Erkalten  wieder 
verschwindet,  und  darauf  schmilzt  es  zu  einem  gelben  Uufoi- 
dum,  welches  beim  Erkalten  krystaliinisch  erstarrt  Die  er- 
starrte Masse  ist  perlgrau  und  perlmuttei^Iänzend.  In  nodi 
höherer  Temperatur  sublimirt  es  sich  ohne  Rückstand-  Die 
sublimirten  Krystalle  sind  ohne  alle  Farbe.  Wird  es  während 
der  Sublimation  von  der  Luft  berührt,  so  hinteriässt  es  eineQ 
weiisen  Rückstand  von  antÜQoonsaurem  Antimonoxyd,  der  we* 
der  schmüzt  noch  flüchtig  ist.  Beim  Sieden  mit  Wasser  wird 
es  in  geringer  Menge  aufgelöst  Die  Lösung  trübt  sich  nichi 
beim  Erkalten,  aber  sie  wird  roth,  wenn  man  Schwefelwasser-r 
Stoff  hineinleitet,  worauf  sie  ein  wemg  Schwefelantimon  absetzt. 

Das  Airtimonoxyd  vereinigt  sich  mit  Basen  zu  eigenthiun- 
lieben  Salzen,  aber  die  Säuren  müssen  dazu  concentrirt  sein. 
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Diese  Salze  werden  dareh  Wasser  zersetzt,  welches  daraus 
die  Säure  mk  sehr  wenig  AntimoDOxyd  auszieht,  and  Oxyd- 
hydrai  ungdöst  znröcklässt.  Die  Tartryisäure  löst  es  auf, 
ohne  dass  es  durch  Wasser  daraus  wieder  niedergeschlagen 
wird.  Dasselbe  geschieht  auch  mit  Acetylsäure.  Setzt  man 
Salzsäure  zu  diesen  mit  Wasser  verdünnten  Lösungen,  so  icann 
das  Antimon  daraus  in  metallischer  Form  auf  Zink  oder  am 
besten  auf  Eisen  niedergeschlagen  werden. 

Als  antimonige  Säure  betrachtet  hat  es  die  Eigenschaft» 
durch  Wasser  eben  so  leicht  von  den  Basen  geschieden  zu 
werden,  mit  welchen  es  verbunden  ist,  wenn  diese  löslich 
sind.  Es  treibt  auf  nassem  Wege  nicht  die  Kohlensäure  aus, 
wenn  man  es  mit  kohlensaurem  Alkali  kocht;  wird  es  aber 
damit  geschmolzen,  so  vereinigt  es  sich  mit  dem  Alkali  und 
treibt  die  Kohlensäure  aus.  Schmilzt  man  gleiche  Atomgewichte 
kohlensaures  Kali  und  antimonige  Säure  zusammen,  so  bildet 
sidi  neutrales  tatimonigsaures  Kali.  Wird  dieses  geschmolzene 
Salz  dann  zu  Pulver  gerieben  und  mit  Wasser  übergössen,  so 
Kst  sich  in  diesem  kaustisdies  Kali,  mit  Zurücklassong  eines  ^ 
Bydrats  von  alkaühaltiger  antimoniger  Säure.  Kocht  man  das 
Hydrat  mit  einer  stärkeren  Lösung  von  Kalihydrat,  so  löst 
sieh  ein  guter  Theil  davon  in  dem  Alkali  auf;  lässt  man  aber 
dann  die  Lösung  in  einem  bedeckten  Geföfee  langsam  erkal- 
ten, so  schiefst  daraus  das  Aufgelöste  in  kleinen  regelmässigen 
Oetaedern  wieder  an,  die  um  so  gröfser  werden,  je  langsa* 
mer  die  Abkühlung  stat(findet.  Geschieht  sie  rasch,  so  fallt 
die  antimonige  Säure  in  Gestalt  eines  feinen  Mehls  nieder. 

Mitscherlich  hat  hinsichtlich  der  Dimorphie  des  Anti* 
monoxyds  bemerkt,  dass  wenn  man  eine  Lösung  von  Antimon-> 
Chlorid  in  Salzsäure  in  eine  siedende  Lösung  von  kohlensau- 
rem Natron  mit  der  Vorsicht  eintropft,  dass  nicht  das  AlkAi 
völlig  dadurch  gesättigt  wird,  und  man  dann  den  Niederschlag 
unter  einem  zusammengesetzten  Mikroskop  betrachtet,  derselbe 
sidi  als  aus  lauter  prismalischen  Krystallen  bestehend  darstellt« 
Man  könnte  dadurch  zu  der  Yermuthung  .gefuhrt  werden,  dass 
das  Antimonoxyd  die  octaedrische  Foim  annimmt,  wenn  es 
von  Basen  abgeschieden  wird,  und  die  prismatische,  wenn 
man  es  von  Säuren  abscheidet.  Aber  wenn  eine  Lösung  von 
Anthnonchlorid  in  Salzsäure  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  dann 
mit  vielem  siedenden  Wasser  vermiscbt  wird,  so  lange  sich 
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der  Niederschlag  wieder  auflöei,  so  sdiiefai  daraus  beim  lang- 
samen Eri^alten  das  AntimoDoxyd  in  octaedriacben  Krystali^ 
an,  die  gröfser  sind,  als  sie  auf  irgend  eine  andere  Weise  er- 
halten werden  können. 

Das  Antimonoxyd  besteht  ans: 

ProceAte.  Aloaie. 

Antimon.    .    .    .    84,32    .    .    2 

Sauerstoff  .    .    .    15,68    .    .    3 
Atomgewidit  1912,903  =  Sb^  oder  8b.     Seine  Sittigungscapa- 
cität  ist  =  5,227  oder  Vs  von  seinem  SauM^offg^alt 

3.  Aniimonsäiire.  Um  sie  darzustell^,  löst  mm  Aniimmi  in  Kö- 
nigswasser auf,  dampft  die  Auflösung  zur  Trockne  ab,  setzt  aladttui 
concentrirte  Salpetersäure  zu  und  erhitzt  die  Masse  bei  eiser 
Temperatur,  die  nicht  bis  zum  Glühen  gehen  darf,  so  lange, 
bis  alle  Salpetersäure  verdampft  ist.  Man  erhält  sie  dann  ab 
ein  blassgelbes  Pulver,  welches,  wenn  es  noch  Salpetersäure 
zurückhält,  dunkelgelb  ist.  Sie  ist  in  Wasser  unaoflöslieh,  hal 
'  keinen  Geschmack  und  zersetzt  die  kohlensauren  Alkalien  smt 
dem  nassen  Wege  nicht,  dagegen  verbindet  sie  sich  mit  threoi 
Alkali  und  treibt  die  Kohlensäure  aus,  wenn  sie  zusammen  er- 
hitzt werden.  Von  kausttsohem  Alkali  wird  sie  durch  KodieB 
aufgelöst.  Säuren  schlagen  ans  der  Verbindimg  ein  weiftes 
Pulver  nieder,  welches  wasserhaltige  Antimonsäure  ist,  die 
das  Lademuspapier  röthet,  und  ohne  Wärme,  sowoU  Yon  der 
Chlorwasserstoffsäure  als  von  den  ätzenden  Alkalien,  aufgelSfli 
wird.  Die  Auflösung  in  Ghlorwasserstoflsäure ,  mit  wenigem 
Wasser  verdünnt,  schlägt  sich  gleich  oder  nach  einer  Weäe 
nieder;  wird  sie  aber  auf  einmal  mit  vielem  Wasser  vermiackt, 
so  erhält  sie  sich,  nach  L.  Gmelin,  klar.  Man  erhält  die  waa- 
serhaltige  Säure  auch,  wenn  eine  Auflösung  von  Antimoo  m 
Königswasser  mit  Wasser  niedergeschlagen  wird ,  oder  wenn 
Antimon  mit  seinem  4fach^i  Gewicht  Salpeter  v^pdR,  und 
die  Masse  zuerst  mit  Wasser  und  darauf  mit  Salpetersäure  aM^ 
gelaugt  wird.  Die  wasserhakige  Säure  giebt  bei  einer  gelinden 
Hitze  ihr  Wasser  ab,  welches  5,09  Prooent  ihres  Gewidito 
ausmacht;  sie  verändert  die  Farbe  in  eine  blasse,  abw  rräi 
oitrongelbe,  und  sie  verlort  dabei  die  Eigmscfaaft,  das  Lacsk* 
mnspapier  zu  röthen.  Zum  Glühen  erhitst,  giebt  sie  Sauer 
stoffgas  and  wird  in  antimonaaures  Antimonoiyd  verwandelt 
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JAe  iyatimoagniire  belebt  aua: 

Procenle.         Atome. 
Antimon  .    .    .    76,34    .    .    2 
Saaersto£f    .    .    23,66    .    .    5 

Atomgowicht  2112,903  =  gbO^  oder  Ib.  Ihre  Sättigongsca- 
pacität  Ml  =  4732  oder  Vs^v<%  ibrem  Saoerstoffgehak.  Die 
wasserhaltige  Säare  ist  =  Ä&b. 

Die  wa«serbaltige  und  die  gelbe  wasserfreie  Säure  befin- 
den sich  in  zweierlei  isomerischen  Zuständen,  die  man  auch 
in  ären  Salzen,  besonders  mit  Metallöxyden ,  wieder  finde!. 
Die  imtiinonsaiMpo  Alkalieu  werden  durch  Giöbeü  unlöslich  in 
Wasser,  und  sie  können  dann  mit  kaltem  WaMer  gewaschen 
werden,  ohne  siob  aufzulösen.  Aber  durch  kinges  Kochen  mit 
Wasser  lösen  sie  sich  vollkommen  darin  auf,  sie  geben  da- 
durch in  eiaen  andern  isomerischen  Zustand  über,  und  kön^ 
MB  dann  ia  ayrupdioker  Lösung  erhalten  werden,  ohne  dass 
m  mb  daraus  absetzen.  In  diesen  Zustande  brin^  ihre  Lö- 
sung, wenn  man  sie  mit  MetaUsalzen  vermischt,  unlösliche 
Verbndungen  hervor,  dia  si<^  in  derselben  isomerischen  Mo- 
dificaiäon  befinden ,  wie  das  alkalische  Salz.  Durch  eine  stär- 
kere SäuDO  lässt  sieh  die  Antimonsäure  leiobt  daraMS  abscheii- 
den,  imd  sie  b^efindet  sich  dann  in  derselben  Modification,  wie 
m  dem  Hydrat.  Werden  dagegen  diese  antimonaauren  Metall«- 
sabe  woU  ausgewaschen,  getrodcnet  und  dann  g^de  er^ 
hitzt,  ao  dass  das  chemisch  gebundene  Wasser  daraus  weg:*- 
gebt,  ao  Miiaken  sie  noch  ihre  Farbe  und  aie  befinden  sich 
aoeh  in  ders^ben  Modification.  Erhiut  man  sie  aber  äfim 
stärker,  so  gehen  sie  unter  einem  lebhaften  Feuer-Phänornjewi, 
vekhes  eie  momentan  dorchiabrt,  in  eine  andere  Modificatii^n 
aber,  wobei  die  geTarbten  ihre  Farbe  verlieren  und  fast  wajfr 
werde»;  und  hierauf  lassen  sie  sich  selbst  durch  die  stärksten 
Säarmi  weder  auflösen  noch  zersetzen.  Sie  verbtdten  sieb 
dann  zu  ihr^m  eraten  Zustande,  wie  z.  B.  der  Feldspadi  (das 
aMüfUebe  kieselsaure  Tbonende-Kidi)  zu  derselben,  aber  auf 
aess^n  Wege  hervorgebrachten  VerJbiindung.  Der  ersfaBre  wird 
akiht  von  Säuren  angegriffen  und  die  letalere  wird  dadurch 
leiobt  zersetzt  und  aufgelöst.  Wahrsoheinlioh  hängt  die  Dimor- 
phie der  antimonigen  Säqre  auf  äbnlidit^  Weise  von  versehe- 
denevp  iatmaoachen  |lg4i6catu>nen  ab. 
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Antimonsaures  Äntimonottgd  (aiirichtig  aatiaMMiige  Säore 
genannt)  entsteht,  wenn  Antimonoxyd  in  der  Luft  verf^immt» 
oder  wenn  man  Schwefelantimon  so  lange  röstet,  als  es  Dodi 
Sauerstoff  aufnimmt,  so  wie  auch,  wenn  Antimonsäure  geglüht 
wird.  Am  leichtesten  wird  es  aber  immer  dadurch  eÄaken, 
dass  man  zu  Pulver  gerieben^  Antimon  mit  Salpetersäure  oiy- 
dirt,  dann  den  üeberschuss  an  Salpetersäure  in  der  Wanne 
davon  abdunstet  und  den  trockenen  Rückstand  glüht.  100  Theile 
Antimon  liefern  auf  diese  Weise  124,8  Theile  antimonsaures 
Antimonoxyd.  Es  ist  wei£s,  pulverförmig  und  verträgt  Wäb- 
glühhitze  ohne  zu  schmelzen  und"  ohne  sich  zu  verflückCigeB. 
Es  ist  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Saoer- 
stoffsäuren.  Beim  Erhitzen  vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  mit 
oder  ohne  kohlensaures  Natron  giebt  es  keine  AntimoDkugd, 
weil  die  zu  seiner  Reduction  erforderliche  Temperatur  so  bodi 
ist,  dass  sich  das  Antimon  verflüchtigt.  Aber  mit  sdiwanem 
Fhiss  in  einem  Tiegel  giebt  es  bei  gutem  Feu^  redocirtes, 
aber  kaliumhaltiges  Antimon.  Mit  Pulver  von  Aotimoa  gemei^ 
und  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  bis  zum  Glühen  erhilzt^ 
schmilzt  es  und  •  verwandelt  sich  in  Antimonoxyd ,  indem  es 
noch  %  so  viel  Antimon  aufnimmt,  als  es  schon  endiäk,  and 
aus  1  Atomgewicht  antimonsaurem  Antimonoxyd  eatsteheo  3 
Atomgewichte  Antimonoxyd.  Durch  Vermischen  mit  12^^  fro- 
Cent  Schwefelantimon  und  Erhit^n  des  Gemenges  bis  zam 
Schmelzen  giebt  es  ebenfalls  Antimonoxyd.  Wird  mehr  Schwe- 
felantimon zugesetzt,  so  schmilzt  dies  mit  dem  Oxyd  zusammen. 

Durch  Digestion  mit  concentrirter  Schwefdsäure  wird  es 
nicht  aufgelöst ;  die  Säure  zieht  nur  eine  geringe  PorüoD  Oxyd 
aus.  Von  concentrirter  Salzsäure  wird  es  schwierig  aufgelöst 
und  durch  einen  sehr  geringen  Zusatz  von  Wasser  daraus 
wieder  niedergeschlagen.  Wird  die  Lösung  auf  ein  Hai  mit 
einer  grofsen  Quantität  von  Wasser  verdünnt,  so  schlägt  sich 
das  Oxyd  daraus  nieder,  aber  die  Antimonsäure  bleibt  gröfsteo- 
theils  in  der  Lösung  zurück.  Durch  Vermischung  mit  saorem 
tartrylsauren  Kali  und  Kochen  des  Gemenges  mit  Wasser  IM 
es  sich  auf.  Aus  der  Lösung  schiefst  dann  zuerst  tartrylsaores 
Antimonoxyd-Kali  in  Krystallen  an,  und  die  Mutteriauge  trock- 
net darauf  zu  einer  Verbindung  von  Tartrylsäure,  Antimonsäiire 
und  Kali  ein,  die  eine  gummiähnliche  Masse  bildet.  Dardi 
Zusammenschmelzen  mit  %  sein^  Gewicbts  koUendauren  Na- 
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titms  trabt  66  ans  diesem  die  Kohlensäure  aus.  Wird  das  da- 
bei zurädibleibeDde  Salz  zu  Pulver  gerieben  und  dieses  mit 
Wasser  gekocht,  so  löst  es  sich  theilweise  darin  auf.  Die  Auf- 
lösüDg  eolhält  antimonsaures  Natron  mit  Ueberschuss  an  Natron, 
und  setzt  während  des  Erkakens  Antimonoxyd  in  mikroskopi- 
seben  Krystallen  ab.  Das  Ungelöste  ist  natronhaltiges  Antimon- 
axyd  Diese  Yersudie  i^en  hinreichend  dar,  dass  es  eine 
TerbkidaDg  von  Antimonoxyd  mit  Antimonsäure  ist.     Es  be- 


Procente.  Atome. 

Antimon  .  .  a%t8,  .  .  1  2  4 
Saaerstoif.  .  i^lSl  ..248 
Die  erste  der  hier  angeführten  relativen  Atomenzahlen  ist  eine 
sdir  einfa^e  Zusammensetzung,  die  man  auch  bei  mehreren 
anderen  Metalloxyden,  z.  B  bei  der  tellurigen  Säure,  dem 
Zbooxyd,  Mangansuperoxyd  u.  s.  w.  findet.  Aber  da  sich 
dieses  Oxyd  nicht  mit  anderen  Oxyden  vereinigt,  sondern  sich 
dabei  in  dn  höheres  und  in  ein  niedrigeres  theili,  so  ist  es 
klar,  dass  es  wed^r  aus  1  Atom  Radical  und  2  Atcmien  Sauer-* 
Stoff,  noch  aus  2  Atomen  Radical  und  4  Atomen  Sauerstoff  zu- 
sammeagesetzt  sein  kann,  sondern  dass  es,  in  Uebereinstim- 
raaDg  mit  der  rothen  Salpetersäure,  aus  Antimonsäure  und 
Aafimonoxyd  zusammengesetzt  sein  muss,  so  dass  es  bestell 
aas: 

Procente.  Alome. 

Antimonoxyd    .    .    47,516    .    .    1 
Antimonsäure    .    .    52484    .    .    1 
Atomgewicht  40253  ^b  -}-  Ib. 

Antimonwasserstoff,  Das  Antimon  vereinigt  sich  mit  Was- 
serstoff und  es  scheint,  gleich  dem  Phosphor  und  dem  Arse- 
nik, eine  feste  und  eine  gasförmige  Verbindung  damit  hervor- 
bringen zu  können. 

Nach  Ruhland  wird  die  starre  Verbindung  erhalten, 
warn  man  mittelst  Antimons,  als  negativen  Leiters,  eine  elek- 
trische Säule  durch  ein  Gemenge  von  Wasser  mit  wenig  Schwe- 
felsäore  entladet.  Ein  Theil  des  Wasserstoffs,  welcher  dadurch 
entwickelt  wird,  vereinigt  sich  mit  dem  Antimon  und  die  Yar- 
biodung  fällt  in  Gestalt  von  braunen  Flocken  davon  ab.  Diese 
sind  jedoch  noch,  nicht  genauer  studirt  worden. 


2M  i^mintfik  ^ 

An(it>umwa9$€rsiafffias  wurde  zuerst  ?on  Lewis  Thomp- 
son 1637  dargesteill;  es  wurde  aber  aaoh  fast  gleichzeitig  von 
mehreren  anderen  Chemikern  wahrgenommen,  näraUch  toh 
Pfaff,  F.  Simon  and  von  Langier,  die  »ch  mit  der  Prü- 
fimg  der  Marsh'scben  Methode,  Arsenik  durch  Hervorb» 
gong  Ton  Arsenikwasserstoffgas  zu  entdecken,  besehäftigte&. 
Sie  alle  fanden,  dass  wenn  man  Zink  in  eine  Anflösang  vor 
tartrylsaurem  Antimonoxyd -Kali  in  verdünnter  Schwefeisäiire 
legt,  sich  ein  Wasserstoffgas  entwickelt,  welches,  wie  das  Ar- 
senikwasserstoffgas, mit  einer  weifeen  Flamme  brennt,  die 
schwarze  Flecken  auf  dag^en  gehaltenes  glasates  Porzellan 
absetzt,  und  dass  diese  schwarze  Haut  nicht  Arsenik,  sondern 
Antimon  ist 

Dieses  Gas  ist  bis  jetzt  nur  anvolbtttndtg  nnlersucbt,  9th 
wohl  was  seine  Eigenschaften  als  auch  was  die  zuverlässig 
Bereitungsmethode  desselben  betrifft.  Nach  der  angefährtefi 
Methode  wird  es  mit  einer  grofsen  Quantität  Wasserstolijps 
gemengt  erhalten.  Es  hat  sich  gezeigt,  dass  die  Yereiniging 
des  Antimons  mit  Wasserstoff  von  Nebenumständen  abhängt, 
und  dass  gewisse  Umstände  dieselbe  ganz  verfaindeni.  So 
z.  B.  erhält  ntian  durch  Uebei^efsen  des  Antiraonkaliums  mit 
Wasser,  auf  dessen  Kosten  sich  das  KaUam  oxydirt,  nar  rei^ 
nes  Wasserstoffgas,  während  das  Antimon  abgeschieden  wird. 

Nach  Lassaigne  giebt  Zink  nach  dem  Zusammenschmel- 
zen mit  %  seines  Gewichts  Antimon  ein  Wasserstoffgas,  wei- 
ches 2  Procent  Antimonwasserstoffgas  enthält.  Schmilzt  man 
Zink  und  Antimon  zu  gleichen  Theilen  zusammen,  so  lösen  sie 
sich  unbedeutend  auf,  und  die  Auflösung  hört  audi  bald  aoC 
Nach  Cap itaine  wird  die  gi^öfste  Menge  von  Antimonwasse^ 
stoffgas  mit  dem  Wasserstoffgase  gemengt  aus  einem  zusam- 
mengeschmolzenen Gemenge  von  2  Theilen  Zink  und  1  Theil 
Aq^on  erhalten,  aber  er  hat  nicht  angegeben,  in  welchem 
Yerhältnisse  die  Gase  gemengt  sind.  Ein  ungemengtes  Antimon- 
wasserstoffgas ist  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt  worden. 

Das  mit  Wasserstoffgas  gemengte  Antimonwasserstofl^ 
hat  nach  Thompson  einen  knoblauchartigen  Geruch.  Nach 
Pfaff  hat  es  dagegen  keinen  eigenthtimlichen  Geruch.  Thomp- 
S9fi's  Gas  hat  wahrscheinlich  eine  Spur  von  Arsenft wasser- 
stoffgas enthalten.  Es  brennt  mit  einer  intensiv  weifeen  Flamme, 
und  wird  das  Gas  durch  ein  glikhendes  Rohr.gelätet,  soschei- 
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del  sieb  AdIiidob  daraus  ab,  welobes  auf  der  Innenseite  des 
Glasas  an  der  erhitzten  Stelle  ein«  metalliscben  Spiegel  bil* 
M  Es  wird  nicht  von  Wasser  absorbirt;  befindet  es  sich 
aber  laog^  Zeit  damii  in  Berührung,  so  zersetzt  sich  allmälig 
das  Gas,  das  Wasser  wird  braun  und  nachher  schlägt  sich 
darin  ein  schwarzer  Körper  nieder,  von  dem  es  unbekannt  ist, 
ob  GT  starrer  Antimonwasserstoif  oder  nur  reines  Antimon  ist 
B«  Yerniischen  mit  Schwefelwasserstoff  zeigt  sich  keine  Yer- 
üodennig.  Selbst  CUorgas  soll  im  Diuikeln  nicht  darauf  wir* 
kea.  Durdi  Metallsalze  wird  es  sehr  rasch  zersetzt,  indem 
Niedereddäge  entstehen,  die  ans  Antimon  und  dem  Metall  des 
Sakes  zusaminengesetzt  sind.  Lassaigne  hat  angegeben, 
dass  es  in  einer  neutralen  Lösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd einen  Niederschlag  hervorbringt,  welcher  aus  1  Aequiva* 
teilt  Antimon,  verbunden  mit  3  Atomen  Silber,  besteht,  woraus 
er  8(Meist,  dass  das  Antimonwasserstoffgas  aus  1  Aequivalent 
Aalinion  und  3  Aequivalenten  Wasserstoff  zusammengesetzt  sei, 
f^ßkik  dem  Pbo^horwasserstoffgas  und  Arsenikwasserstoffgas, 
od«  aus  97,734  Procent  Antimon  und  2,2€6  Procent  Wasser* 
sloff  =  Sbü^.  Diese  Yermuthung  hat  die  Analogie  für  sich; 
dberH.  Rose  fand,  dass  das  Antimonwasserstoffgas  aus  einer 
Lösung  von  Quecksilberchlorid  eine  Verbindung  niederschlägt, 
deren  Zusammensetzung  verschieden  ist  von  der,  welche  durch 
Arsenikwasserstoffgas  daraus  erbalten  wird,  woraus  H.  Rose 
die  Termuthong  entnimmt,  dass  es  nicht  dieselbe  Zusammen- 
setzoDg  wie  dieses  habe.  F.  Simon  fand,  dass  ßß  nicht  von 
einer  conoentrirten  Lauge  von  kaustischem  Kali  oder  von  con- 
oeBtrirter  Salpetersäure  absorbirt  oder  verändert  wird.  Dage- 
gen iand  M||issner,  dass  es  von  einer  Auflösung  des  kau- 
stische Kali's  in  Alkohol  absorbirt  wird,'  so  wie  auch  von  ei^ 
G^nenge  von  kaustischem  Kali  und  Alkohol,  und  dass  es 


dadurdi  von  Arsenikwasserstoffgas  unterschieden  werden  l^xn, 
indem  dieses  nicht  von  diesen  Lösungen   absorbirt  wird.  Wie. 
Aoflösung  des  Antimonwasserstoffgases  in  alkalihaltigem  Alko- 
hol wird  allmälig  braun  und  setzt  Antimon  in  Gestalt  eines 
sehwarzen  Ptdvers  ab. 

Unsere  Kenntnisse  von  diesem  Gase  sind  also  noch  un- 
veUständig  und  unsicher. 

Sehw^ehmtimon.    Das  Antimon  vereinigt  sich  mit  Schwe- 
kk  in  densdben  Verhältnissen,  wie  mit  Sauerstoff.    Man  erhält 
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diese  Yert)iDdangeD  aaf  nassem  Wege,  wena  die  Sanerat^^ 
verbindoBgen  in  oöncenti  iqler  Salzsäure,  oder  am  besten  durdi 
Kochen  in  saurem  larirylsauren  Kali  aufgelöst  und  die  Auflö- 
sungen durch  Schwefelwasserstoffgas  niedergeschlageo  werden. 
Auf  trockenem  Wege  kann  dagegen  nur  die  dem  Oxyd  prc^ 
portionale  Schwefelverbindung  hervoi^ebracfai  werden. 

Wird  zu  Pulver  geriebenes  Antimon  mit  Schwefel  gemengil 
und  das  Geraenge  erhitzt,  so  vereinigen  sie  sich  unter  Fe«er- 
erscheinuug,  wobei  die^  entstandene  Verbindung  schmilzt  War 
Schwefel  im  Ueberschuss  vorhanden,  so  verflüchtigt  sich  die- 
ser Ueberschuss;  war  aber  Antimon  im  Ueberschuss  vorhan- 
den, so  sammelt  sich  dieser  Ueberschuss  geschioolzen  uiiier 
der  Schwefelverbindung  an. 

Farad ay  gab  in  Folge  elektrochemischer  Versuche  an, 
dass  Antimon  und  Schwefel  in  einem  Verbältnisse  vereinigt 
werden  könnten,  welches  weniger  Schwefel  enthält,  als  das 
dem  Oxyd  propoi*tionale  Schwefelantimon.  Diese  Verbindiuig 
sollte  =  ^bS^  sein,  die  sich  in  Salzsäure  unter  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoffgas  zu  einem  Chlortir  =  Sb€l^  auflö- 
sen sollte,  aus  dem  durch  Wasser  oder  Alkali  ein  Oxyd  =  Sfa 
erhalten  werden  müsste.  Die  Existenz  von  Verbindungen  ia 
diesem  VerhältJiisse  hat  zwar  durch  die  Zusammensetzung  des 
Stickoxyds  eine  Anlogie  (iir  sich,  aber  Faraday's  Angiabe 
hat  sich  jedoch  nicht  bestätigt 

Wenn  man  2  Atomgewichte  von  dem,  dem  Oxyd  propor- 
tional zusammengesetzten  Schwefelaotimon  sehr  genau  mit  1 
Aequivalentgewichte  metallischen  Antimons  mengt,  und  das  Ge- 
menge in  einem  verschlossenen  Gefafse  bis  zum  glühenden 
Fluss  erhitzt,  so  sollte  gerade  die  Verbindung  SbS'  entstehe»; 
aber  nach  dem  Erkahen  findet  man  den  gröfsten  Theil  vom 
Antimon  als  Regulus  unter  dem  Schwefelantimon  angesammelt 
Das  Schwefelantimon  hat  eine  Portion  metallischen  Antimons, 
und  das  Antimon  eine  Portion  Schwefelantimons  aufgelöst 
Das  Schwefelantimon  löst  im  glühenden  Fluss  weit  mehr  Anti- 
mon auf,  als  es  in  niedrigerer  Temperatur  behalten  kann,  und 
geschieht  dann  die  Abkühlung  langsam,  so  schiefst  daraus  das 
Antimon  in  Krystallen  an,  die  beim  Zerbrechen  der  Masse  raii 
blofsen  Aug^n  zu  erkennen  sind.  Werden  diese  Stücke  dann 
in  siedender  Salzsäure  aufgelöst,  was  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoffgas    geschieht,  so  scheiden  sich  die  Kry- 
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staHe  ganz  ab  öod  iHMen  federäfanlich  zusammengewachsene 
Prismeo.  Das  glühende  SchwefelaiHlmon  löst  auf  diese  Weise 
13 V2  ProceBl  Antimon  aaf.  Dieses  Phänomen  der  Auflösung 
des  Radioftls  in  seiner  niedrigsten  Schwefelungsstnfe  und  der 
Audoystallisining  aus  derselben  hat  sein  Seitenstück  in  der 
Auflösong  des  Phosphors  im  Phosphorsulfaret  und  der  Auskry- 
slailiräiuig  aus  demselben,  u.  s.  w.  Sowohl  die  Proportion  des 
aafgdöaten  Metalls  als  auch  die  Auskrystallisirung  aus  demsel-- 
ben .  beim  Erkalten  beweisen ,  dass  hier  eine  Auflösung  und 
keine  chemische  Vereinigung  stattgefunden  hat.  Der  unter  dem 
SehweMäDtimon  angesammelte  Regulus  entwickelt,  wenn  man 
ilm  pulverförraig  mit  Salzsäure  kocht,  ein  wenig  Sdiwefelwas^ 
sersloffgas  aus  dem  Schwefelantimon,  welches  aufgelöst  wurde» 
imd  es  bleibt  dann  ein  schwefelfreies  Metall  ungelöst  zurück. 

1.  Aniimonsul füret ,  antimoniges  Sulfid  hat  diese  beiden 
Namen,  je  nachdem  es  in  Schwefelsalzen  die  Rolle  einer 
Sdiwefelbasis  oder  eines  Sulfids  spielt.  Man  hat  es  bisher 
Unterantimoniges  Sulfid  genannt;  aber  da  die  Verbin- 
dung, welche  Antimoniges  Sulfid  genannt  wurde,  nicht  zu 
e&isliren  sdieint,  und  die  Abänderung  der  Benennung  die  No* 
mendatur  mit  der  für  die  Verbindungen  des  Arseniks  conse^ 
qnent  macht,  so  ist  die  NameiiVeränderung  hinreichend  ge- 
rediifertigt. 

Das  Antimonsnlfuret  kommt  im  Mineralreiche  vor  und  wird 
vcA  den  Mineralogen  Grau-Spiesglanzerz  und  von  den 
Pharmacologen  Antimonium  crudum  genannt,  welches 
letztere  nichts  anderes  ist,  als  das  natürlich  vorkommende 
Sohwefelantimon ,  nachdem  es  von  der  dasselbe  begleitenden 
Gebirgsart  befreit  worden  ist.  Man  legt  zu  diesem  Behufe  das 
Anliinonerz  in  einen  gröfseren  Tiegel,  der  Löcher  im  Boden 
hat,  und  stellt  ihn  über  einen  kleineren  Tiegel,  der  in  die  Erde 
eiDg^raben  und  durch  dieselbe  kalt  erhalten  wird.  Dann  legt 
man  Feuer  um  den  gröfseren  Tiegel,  wodurch  das  leichtschmelz- 
bare Sohwefelaniimon  schmilzt  und  durch  die  Löcher  im  Bo- 
Aea  flie&t,  während  die  Gebirgsart  in  diesem  Tiegel  zurück- 
bleibt Es  sammelt  sich  dann  in  dem  unteren  Tiegel  an,  aus 
Aexn  es  nach  dem  Erkalten  herausgenommen,  und  in  Gestalt  von 
dimkelgrauen ,  auf  den  Bruchflachen  strahlig  krystallisirten 
Stücken  in  den  Handel  gegeben  wird.  Es  ist  immer  mehr  oder 
weniger  verunreinigt  durch  Bleisulfantimonit  und  Schwefelei- 


seil,  zviweilM  Mch  durch  andere  SchweMmelalle,  so  wie  dorck 
arseniges  Sulfid. 

Küostlidi  wird  das  Antimonsulfuret,  aufeer  dureh  die  be- 
reite erwäbii(e  direcie  ZusammadimelzuDg  von  Aattmon 
Sehwefel,  dadurch  hervorgebracht,  dass  man  10  TbeHe 
moosacgres  Antimonoxyd  mit  8  Theüen  Schwefel,  oder  10  Thla 
Aniimofioxyd  mit  7  Theilen  Schwefel  genau  meagt  und  das 
Gemenge  in  einem  Destillationsgefafse  airfangs  gelinde,  so  lange 
sich  noch  schweflige  Säure  daraus  entwickelt,  und  dann  stär- 
ke bis  zum  Schmelzen  eriiitzt. 

Das  auf  trockenem  Wege  bereitete  Antimonsulfiiret  ist  atalil- 
grau,  metallisch  glänzend,  und  im  Bruch  krystallisiri.    Das  aa- 
türliohe  ist  oft  sehr  regelmäfsig  angeschossen  in  langen,  metal- 
Usoh  glänzenden  Prismen,  deren  Grundform  ein  Rhomboeder 
ist.    Sie  haben  doppelte  Durchgänge  und  ifi  specifisdies  Ge- 
wicht   Das  Antimonsuifuret  schmilzt  unter  der  GluUutza    Bas 
natüriiche  ist  gewöhnlich  leichter   schmelzbar   als  das  rase, 
weil  das  Blei-Sulfantimonit,  welches  darin  enthalten  ist,   die 
Schmelzbarkeit   vermehrt     Durch  strenges    Glühen  in  eisen 
Strom   von  Stidigas   oder   Kohlensäuregas   kann  es   destilUrt 
werden,  was  aber  nur  schwierig  geschieht    In  einen  SUt»n 
von  Wasserstoffgas  vrird  es  redudrt,  was  insbesondere  leidU 
geschieht,  wenn  es  mit  anderen  Schwefelmetallen  verbuadea 
ist    Beim  Zerreiben  in  einem  Mörser  hadki  das  Pulver  leicht 
zusammen  und  nimmt  Metallglanz  an;  wird  es  aber  mit  Was- 
ser zerrieben,  so  giebt  es  ein  rothbraunes  Pulver,  welches  am 
so  heller  wird,  je  feiner  man  es  zerreibt    Das  Pulver  von  An<- 
timonium  crudum  bleibt  schwarz,  was  von  den  darin  enchake^ 
nen  fremden  Schwefelmetalleu  herrührt     Das  Antimonsulfaret 
löst  sich  in  siedender  Salzsäure  unter  Entwickelung  von  Was- 
serstofisulfid  auf    Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  an 
Sieden  unter  Entwickelung  von  schwefligsaurem  Gas  in  scfawe* 
feisaures  Antimonoxyd  verwandelt    Durch  Salpetersäure  wird 
es  oxydirt,  wobei  das  Oxyd  ungelöst  bleibt,  abner  gemengt  mit 
abge^ditiedenem  Schwefel.     Sein   Verhalten   zu   AlkaHm  mM 
weiter  unten  angeführt  w^en. 

Wird  Antimonoxyd  in  Tartrylsäure  oder  in  zweiftKsh-tar^ 
trylsaurem  Kali  aufgelöst,  oder  Antimonchlorid  mit  so  viel 
Salzsäure  verdünnt,  dass  es  ohne  FäUung  mit  wemg  Wasser 
verdünnt  werden  kann,  und  Schwefelwassersloff  bis  zur  SäMt- 
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gmg  der  FKiaBi^tei(  eingeleitet,  so  biMet  sich  Anlitnonsiüfiiret^ 
welches  sich  mit  einer  schön  rothen  Farbe  niederschlägt  und 
welches  diese  Farbe  auch  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
behält  Erhitzt  man  dasselbe  nachher  in  einem  IXestillations- 
getäbe,  so  giebt  es  Wasser  mad  wird  sc^warxgrau;  aber  ob 
dieses  Wasser  chemisch  damit  verbunden  war,  ist  noch  nk>ht 
dorch  beweisende  Versnobe  dargelegt 
Das  Amimonsiiilfaret  besteht  aus: 

Precente.  Atome. 
Antimon  .  .  72,77  .  .  2 
Schwefel  .  .  27;{3  .  .  3 
Atomgewicht  3216,908  =  ßbS^  oder  »b.  Ab  antimoa^ 
Solfld  ist  seine  SältigongscapacitäC  z=  9,7d  oder  %  von  sei» 
nem  Sdiwefelgehs^t  Es  giebt  eine  Menge  im  Ifineralreiohe 
voricommender,  neutraler  und  basischer  Scbwefelsaize,  worin 
die  Solforete  von  Blei,  Silber,  Kupfer  und  Eisen  die  gewöhn- 
Ijehsten  Basen  sind.  Es  besitzt  dieselbe  Eigenschaft,  wie  die 
antimom'ge  Säure,  dass  seine  Verbindung  mit  alkalischen  Schwe- 
felbasen wohl  in  wasserfreier  Form  Bestand  haben,  aber  dass 
sie  dorch  Wasser  auf  die  Weise  zersetzt  werden ,  dass  sich 
das  Sc^wefelalkali  mit  einer  geringeren  Portion  von  antioooni'* 
gern  Sulfid  anflöst)  während  der  gröfste  Theil  von  dem  letz- 
usren  in  Gestalt  einer  rothbraun^i  flockigen  Masse  abgescUe- 
den  wird.  Es  ahoit  die  antimonige  Säure  auch  darin  nach, 
dass,  wenn  man  das  Alkali -Sulfantimonit  mii  Wasser  kocht» 
ach  viel  nsehr  von  dem  Sulfid  mit  der  Schwefdhsse  auflöst, 
dass  sieh  aber  der  Ueberschuss  nachher  beim  Erkalten  in  roth- 
braunen Flodcen  wieder  abscheidet  Es  ist  ein  grofser  Ueber- 
sebuss  von  Sdiwefelalkali  oder  vom  Hydrat  des  Alkali*s  erfor- 
derlich, um  das  Sulfid  in  der  erkaltenden  Lösung  zurück  zu 
erhalten.  Kocht  man  antiraoniges  Sulfid  mit  Kalium -Sulftiy- 
drat,  so  wird  das  Wassersto&ulfid  daraus  gasförmig  ausge* 
tiM)^,  aber  beim  Erkalten  schlägt  sich  wieder  ein  grofser 
Theil  vom  Sulfid  in  braunen  Flocken  nieder.  Das  in  allen 
diesen  Fällen  ausgerallte  Sulfid  hält  immer  eine  geringe  Quan* 
tität  von  der  Schvrefelbase  in  Verbindung  zurück,  welche  sich 
mhi  durch  Waschen  mit  Wasser  vollkommen  davon  abschei- 
den lasst. 

Das  antimonige  Sulfid  läset  sich  mit  SulfantimonitCTi  nach 
i  Verhältnissen  zusammenschmelze.   Mengt  man  z.  B.  koh- 
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iensaures  Natron  mit  seiner  mehrfachen  Gewic^lsmenge  aofi- 
monigen  Sulfids  und  erhitzt  das  Gemenge  bis  zum  SchooielzeD, 
so  e))4steht  unter  Entweichen  der  K<^Ienaaure  ein  Gremenge 
von  Natrium -Sulfanttmonit  und  antimonigsaurem  Natron,  wd- 
ches  mit  dem  Ueberscfauss  an  antimonigem  Sulfid  zusamnaeo- 
schroikct,  und  man  erhalt  eine  stahlgraue,  metallisch  gtänzende 
Masse,  im  Ansehen  ganz  ähnlich  dem  Antimonsulferet  Wird 
diese  zu  Pulver  gerieben  und  mit  Wasser  behandelt,  ae  ziehi 
dieses  daraus  nichts  aus,  wenn  der  Ueberschuss  an  antimoni- 
gern  Sulfid  hinreichend  grofs  war. 

Zwischen  dem  Aotimonsulfuret ,  weldies  durch  Schw^et- 
Wasserstoff  aus  der  Auflösung  von  AntimonoxydsahseB  nieder- 
geschlagen wird,  und  dem  Niederschlage,  welcher  sich  aus  «i- 
ner  im  Sieden  bereiteten  Auflösung  von  Alkali -SuHaalnnoail 
während  des  Briialtens  absetzt,  findet  ein  sehr  groCser  Unter* 
schied  im  Aussehen  statt,  wiewohl  sie  dieselbe  Schwefeinnga- 
stttfe  enthalten.  Das  erstere  fallt  aus  einem  sauren  und  der 
letztere  aus  einem  alkalischen  Lösungsmittel  nieder. 

Giefet  man  auf  das  erstere  eine  verdünnte  Löaung  von  ei- 
nem Schwefelalkali  und  schüttelt  es  damit,  so  nimmt  es  so- 
gleich die  Farbe  und  das  Aussehen  des  letzteren  an;  aber  es 
verändert  sich  nachher  nicht,  wenn  man  es  nach  dem  Ab- 
giefeen  der  Flüssigkeit  mit  einer  verdünnten  Säure  behandelt 
Sind  diese  Verschiedenheiten  die  Folge  von  ung^eidien  iso^ 
merischen  Modificationen ,  von  denen  die  eine  durch  den  Em- 
fluss  von  basischen  Oxyden  hervorgebracht  wird ,  und  die  an- 
dere dem  Antimonsulfuret  ursprünglich  angehört?  Sind  abo 
Antimonsulfuret  (die  Schwefelbase)  und  antimoniges  Sulfid  (das 
elektronegative  Schwefelmetali)  zwei  ungleiche  isomerische  Mo- 
dificationen? Diese  in  theoretischer  Hinsicht  wichtige  Frage 
kann  nicht  bestimmt  bejahend  beantwortet  werden,  weil  das 
antimonige  Sulfid  immer  eine  geringe  Quantität  Scbwefelbasis 
enthält,  von  der  es  durch  Waschen  nicht  beAreit  werden  kann, 
und  von  der  also  die  Verschiedenheit  zwischen  ihnen,  wie  man 
vermulhet,  herrühren  kann. 

Wird  Antimonsulfuret  sehr  genau  mit  einem  gleichen  Atom- 
gewichte kohlensauren  Kali's  oder  Natrons  gemengt  und  das 
Gemenge  in  sehr  gelinder  Hitze  geschmolzen,  so  oxydin  sich 
1  Aequivalent  Antimon  auf  Kosten  von  3  Atomen  Kali  zu  an- 
timoniger  Säure,  die  sich  mit  1  Atom  Kali  zu  1  Atom  antiflno- 
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pfjsuffem  Kdi  vereinigt.    Die  3  Atome  lUKom,  tveldie  ihren 

fenereCeff  abgegeben  haben,  vereinigen  sich  statt  dessen  mit 

ßm  Schwefel  des  Antimons  zu  3  Atomen  Scfawefelkalnimr,  cKe 

pk  3  Alomea  antimonigem  Sulfid  zusammentreten,  so  dass  sieh 

|4v  £aaze  in  ein  Gemenge  oder  vielleicht  in  eine  Verbindung 

Ml  KSb  +  SK'Sb  vervirandelt.     Dies  stimmt  völlig  mit   dem 

Hgaoge  beim  Zusammenschmelzen    anderer  elektronegativer 

Mwefelmetalle  mit  kohlensaurem  Alkali  überein.     Steigt  bei 

Äser  Operation  die  Hitze  zu  hoch,  so  scheidet  sich  metalli- 

Wies  Antimon   darum  ab,  vtreil  sich  antimousaures  Kali  und 

^acbt  auch  Kalium -Sulfantimoniat  bildet,    aber   immer  in 

iMl  bedeutender  Menge.     Wird  dieses  zusammengeschmoK 

Me  Salz  zn  Pulver  gerieben  und  mit  Wasser  gekocht,  so  löst 

•*  m  grofser  Theil  davon  auf  zu  einer  farblosen  Flässig^ 

feit,  welche  siedend  filtrirt  beim  Erkalten  den  gröfsten  Theil 

itt  Aufgelösten  abscheidet     Die  abgesetzte  Masse  ist  im  An- 

«l«n  vollkommen  dem  oben  erwähnten  gefällten  antimonigen 

Mfid  ähnlieh.    Aber  sie  besteht  nicht  allein  daraus.    Das  sie- 

*ttde  Wasser  löst  sovsrohl  antimonigsaures  Salz  als  auch  Sulf- 

Mimonit  auf,  und  aus  beiden  fallt,  gleichwie  aus  einem  jeden 

^  sich,  ein  grofser  Theil  von  dem  elektrönegativen  Bestand- 

*e8  derselben  nieder.     Der  gefällte  Körper  ist  also  ein  Ge- 

i&enge  von  antimoniger  Säure  und  antimonigem   Sulfid.    Sie 

Ad  nicht  mit  einander  verbunden,  was  wahrscheinlich  von 

tocr  Bgenschaft  herrührt,  eine  kleine  Menge  von  der  Base 

m  enthalten,  die  ihr  wechselseitiges  Vereinigungsstreben  ver- 

fadert.    Wird   die  gefällte  Masse  gewaschen,  getrocknet  und 

iBÄer  einem  zusammengesetzten  Mikroscope  betrachtet,  so  sieht 

'Wn,  dass  sie  ein  mechanisches  Gemenge  von  kleinen  farblo- 

^  Krystallen  Von  antimoniger  Säure  und  rothbraunen  Flocken 

'on  amimonigem  Sulfid  ist. 

Dieses  Gemenge  ist  ein  sehr  gebräuchliches  Medicament, 
Eddies  den  Namen  Kermes  minerale  erhalten  hat,  wegen  sei- 
^Aen  Grana  Kermes  ähnlichen  Farbe,  die  dem  antimonigen 
*lfid  angehört. 

Maft  bereitet  es  zu  pharmacentischem  Behuf  nach  meh- 

"^n  Methoden,  von  denen  folgende  angeführt  werden  mögen. 

1-  Auf  trockenem  Wege.     Man  mengt  5  Theile  zu 

^vw  geriebenes  Antimoniom  crudum  mit  3  Theilen  wasser- 

"^kohlensauren  Natron,  und  schmilzt  das  Gemenge  in  ei- 


Slam  b6deok46D  Ticf  el  im  gelmder  Hitao  xusam^Mii.  Bie  §»• 
sobmobene  IbiBse  wird  ausgegossen,  naeb  de«  EiialieQ'  m 
Pulver  gerieben  und  dieses  mit  seiner  SOfachen  Gewicbtsmeage 
Wassers  gekocht.  Nach  einem  kunse  Zek  fortgeaelKlen  Ki^ 
eben  wird  dasselbe  siedendbeüs  abfillriri  und  erkalten  geki^ 
sen.  Der  abgesetzte  Kermes  wird  auf  ein  Fütruni  g/dtummfiß» 
die  filtrirte  Flüssigkeit  auf  den  bei  dem  ersten  Kochen  ong»^ 
löst  gebliebenen  Rückstand  gegossen  und  damit  von  Neueü 
gdcochl,  d^n  wieder  siedend  abfiUrirt  und  erkatten  gelassen, 
wobei  sich  eine  neue  Portion  Kerraes  niederschlägt.  Dies  nvird 
dann  noch  zweimal  wiederholt.  Der  Kermes  wird  noit  rei- 
nem Wasser  gewaschen,  in  gelinder  Wärme  getix)cknet  and 
in  einem  verschlossenen  Gefafse  aufbewahrt.  Er  erleidet  dardi 
die  Länge  der  Zeit  eine  Veränderung,  indem  seine  Fvl^e 
blejcht  und  sich  das  Antimon  darin  oxydirt  unter  Abscheidmig 
von  Schwefel,  so  dass,  wenn  man  ihn  in  siedender  SalssäiBe 
auflöst^  dieser  Schwefel  ungelöst  zurückbleibt.  Von  ar^eaär 
haltigem  Aotimonium  (»"udum  wird  der  Kermes  arsenikbaUig. . 

Nach  der  vierten  Abkochung  bleibt  eine  Masse  znrünk, 
aus  welcher  durch  neues  Kochen  wenig  oder  kein  Kermes 
mehr  erhalten  wird.  Dieser  Rückstand  besteht  aus  den  Sohwe- 
felmetallen,  welche  das  Antimonium  crudum  enüialten  hatte»  nad 
aus  einer  chemischen  Verbindung  von  anlimoniger  Säure  mit 
antimonigem  Sulfid  (einem  O&ysuUuretum),  die  sich  während  des 
Kodiens  bildete  und  deren  Quantität  bei  jedeau  Kochen  yer- 
grofsert  wird,  ohne  dass  die  Flüssigkeit  eJAcn  auflösendep 
Einfluss  dai*auf  auszuüben  vermag. 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  de^  Kermes  abgepelzt 
hat,  enthält  Schwefelnatrium,  worin  noch  antimoniges  Sulfid 
au^eiöst  ist,  vielleicht  auch  ein  wenig  antinAon^e  Sä^rlfr 
Tropft  man  Salzsäure  in  dieselbe,  so  fallt  zuerst  Antii^nsol- 
foret  in  derselben  Modification  nieder,  wie  das  durch  Wfsser 
sioffsulfid  .aus  Antimonoxydsalzen  gefällte.  Es  ist  schön  roA, 
aber  es  bekommt  durch  Umschutteln  mit  der  Flüssigkeit  das 
kermesähnliche  Ansehen  des  antimonigen  Sulfids..  Auf  di(^ 
Weise  kann  map  noch  viel  antimoniges  Si^fid  absfibeiden,  aber 
dies  ist  nicht  mehr  Kermes,  d.  h.  es  ist  nicht  mit  antjjmimigw 
Säure  gemengt.  Zuletzt  sd;üägt  sieh  u^nter  Entwicklung  von 
Sichwefelwasserstoffgas  wieder  rothes  AntimonsuUuret  niedei; 
zu  desisen  Verwandlung  An  die  braune  Modifioatjcw  <<tos  Schw^ 
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feMle.    'Gewiilinlieb  wird  die  Auflösung  von  elektro* 

teliTeQ  SdmrefeliBetallen  in  Alkali  durch  Slkiren  ohne  Bnl* 
ejaog  von  Schwefelwasserstoff  gefallt,  indem  dies  die  auf- 
liMe  Melallsäure  zu  Schwefiriinetall  reducirt  Aber  hier  hat 
Urikäe  antimonige  Säure  schon  vorher  niedergeschlagen,  » 
,Ali  bei  der  Zersetzung  des  Schwefelnatriuros  der  Schwefel^ 
^ÜMTsCoff  keine  Melallsäure  zu  zersetzen  findet  und  deshalb 
>  pK  irird. 

^  2.    Auf  nassem  Wege  wird  Keraies  durch  Kochen  von 

iiiMi  geschlämmten   Antimonium  crudum   mit  einer  Lösung 

ihi  kohleasaiirem  Natron  bereitet    Cluzel  schreibt  als  eine 

Mir  gute  Bereitungsmethode  vor,  dass  man  1  Tfal.  gesohlänm" 

CüiBtimonium  orochmj  22  V,  Thie.  wasserfreies  kdilensawes 

iMroo  and  250  ThIe.  Wasser  %  Stunden  lang  kocht  und  die 

ffiasigkeit  siedend  filtrirt     Die  nach  dem  Erkalten  abfihrirle 

MM^eit  kam!  mit  neuen  Portionen  von  Antmoniom  crvdum 

lAodit  werden.     Die   Zersetzung  des    kohlensauren  Alkali's, 

v>khe  beim  Schmelzen  stattfindet,  geschieht  auch  hier,  aber 

t^npamer.    Es  ist  wahrscheinlich,  dass  man  das  Präparat  auf 

'm  Weise  von  einer  gleichmäfsigeren  Beschafl'enheit  erhält, 

^  dass  der  G^alt  an   antimoniger  Säure  und  aatimönigem 

Mfid  in  wenig  veränderKchen   Verhältnissen    erhalten   wird, 

^te  bei  der  Operation  auf  trockenem  Wege  nidit  immer  der 

IUI  ist    Nach  Liebig  muss  ein  guter  Kermes  zwischen  26 

^  28  Prooent  antimotiige  Siure  enthalten.     Den  Gehalt  an 

'"^  Säure   bestimnrt  man    durch  Kochen  des  Kermes  mit 

'^'ctfach'-tartrylsaurem  Kali,  worin  sich  die  antimonige  Säure 

*^  mit  Zurücklassung  des  antimonigen  Sulfids. 

Wendet  man  anstatt  des  kohlensauren  Natrons  eine  Lö- 
^  von  Kalihydrat  an,  und  kodit  man  sie  nnt  dem  Antimcm- 
^f^M  %\s  zur  Sättigung,  so  erhält  man  beim  Erkalten  der 
''^d  ikrirten  Flüssigkeit  nicht  Kermes  minerale,  sondern 
^gefiftHes  antsmoniges  Sulfid,  indem  sich  das  Antimon  bei 
^^^^  YersQche  zu  Antimonsäure  bxydh*t,  cBe  in  Gestalt  von 
^'^Dsaurem  Kali  a«i%elöst  bleibt.  H.  Rose  bat  das  so  ge- 
^  tetimonige  Sulfid  analysirt  und  zusammengesetzt  gefon- 
^  ans  69  Procent  Antimon,  2,25  Procent  Kali  und  28,41  Proc. 
^*^«fel,  was  mit  einer  Verbindung  von  4  Atomen  antimoni- 
t^  Sdfid  und  1  Atom  Kalium -Sulfantimoniat  übereinatimmi 
^  KUnng  «Keses  feteterea  geschieht  während  des  Kodimis 
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auf  Kosten  der  Luft  dadurdi ,  dass  sieh  iMtini  eiydirt  mi 
sich  dessen  Schwefel  mit  dem  aufgelösten  aotimoDigen  SdU 
vereinigt 

Die  Bereitung  des  Kermes  wurde  sehen  von  Lenery 
entdeckt  und  beschrieben,  aber  sie  gerieth  dann  in  Verfesm» 
heit,  bis  ein  französischer  Chirurg,  La  Ligerie,  anfing,  den 
Kermes  eis  ein  Heilmittel  mit  Vortheil  anzuwenden;  aber  er 
machte  aus  dessen  Bereitung  ein  Geheimniss,  welches  er  fiir 
eine  Belohiiiing  von  der  französischen  Regierung  aufs  Nene 
bekannt  machte.  Ueber  die  chemische  Natur  desselben  sind  die 
Ansichten  sehr  getheilt  gewesen.  Man  sah  ihn  eine  Zeit  hi^ 
vermuthungsweise  für  Antimon -Sulfhydrat  an.  Ich  zeigte  1816^ 
dass  das  Kermesbraune  darin  nichts  anderes  als  Sdiwefdasli- 
mon  ist,  welches  sich  aus  dem  alkalisdien  Lösungsmittel  wäh- 
rend des  Erkaltens  niederschlägt,  und  dass  es  ein  wenig 
JSchwefelalkali  enthält  Gay-Lussac  sachte  1829  darsolegeR, 
dass  es  ein  wahres  Oxysulftiretum  sei ,  eine  Verbindmig  von 
Oxyd  mit  dem  Sulftiret,  welche  Meinung  Lieb  ig  durch  neue 
Thatsachen  zu  bestätigen  suchte,  und  zuletzt  zeigte  H.  Rose 
1639,  dass  das  pharmaceutische  Präparat  ein  mechaaisolMS 
Gemenge  ist  von  gleichzeitig  niedergeschlagenem  kermesbran- 
nem  antimonigen  Sulfid  und  antimoniger  Säure  in  ftrUoeee 
mikroskopischen  Krystallen. 

Antimon 'Oaysulftir ei,  Äntimonoxyd  und  Äntinionssiiivet 
können  nach  allen  Verhältnissen  zusammengeschmolzen  we^ 
den,  worauf  sie  nach  dem  Erkalten  eine  glasähnliche  Masse 
von  ungleicher  Farbe  bilden.  Waltet  das  Oxyd  vor,  so  ist  dw 
Glas  klar,  durchsichtig  und  schön  rolh.  Je  mehr  Solfaret  Ub- 
zukommt,  desto  dunkler  wird  die  Farbe.  Diese  Verbindifflg 
wurde  ehedem  in  derPharmacie  angewandt  und  Vitrumaa- 
timonii  genannt.  Man  röstete  Antiraonium  crudum  tfaeilweise 
und  schmolz  es  nachher;  auf  diese  Weise  war  es  eine  grolM 
Kunst,  dasselbe  zweimal  von  gleicher  Beschaffenheit  za  erhal- 
ten. Das  eine  Mal  worde  es  klar  und  hellroth  erhalten,  das 
andere  Mal  dunkelbraun  und  wenig  durchsichtig.  Proust  ver- 
besserte dann  die  Bereitungsmethode  auf  die  Weise,  dass  vm 
24  Theile  reines  Anttmonoxyd  sehr  genau  mit  1  Thl.  SchweM 
mengt,  und  das  Gemenge  in  einem  bedeckten  Tiegel  bis  zom 
Schmelzen  erhitzt,  worauf  die  geschmolzene^  Masse  «asg^ff»- 
sen  wird.     Es  wird  dann  immer  klar  und  sohim  hyaeiadireib. 
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Das  Yilnim  antimonii  ist  keine  chemische  Verbindung,  sondern 
ein  zusammengesehmolzenes  Gemenge  einer  chemischen  Ver- 
bindung entweder  mit  Oxyd  oder  mit  Sulfuret  im  Ueberschuss. 
Im  ersteren  Falle  ist  es  roth  und  im  letzteren  braun  oder 
sdiwaiz,  aber  es  hat  immer  einen  glasigen  Bruch. 

Die  darin  enthaltene  chemische  Verbindung,  das  Antimon- 
oxysnlforet,  kommt  im  Mineralreiche  krystallisirt  vor  und  wird 
in  d^  Mineralogie  Roth-Spiesglanzerz  genannt  Seine 
Gnindform  ist  ein  schiefes  rhombisches  Prisma  mit  zwei  Durch- 
gängen, seine  Farbe  rothbraun  und  sein  specif.  Gewicht  =  4,5. 
Sal^ure  und  Tartrylsäure  lösen  daraus  das  Antimonoxyd  auf, 
ond  lassen  das  Sulfuretum  zurücL    Es  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 

Antimonsulfuret  .    .    66,69    .    .    2 

Antimonoxyd .    .    .    33,31    .    .    1 
Atomgewicht  =  5742,204  =:  §b  +  2&b  oder  Sb  Sb^. 

Diese  Verbindung  wird  künstlich  zu  pharmaceutischen 
Zwedcen  auf  folgende  Weise  bereitet:  Man  mengt  gleiche 
Theile  Antimonium  crudum  und  Salpeter  sehr  innig,  und  wirft 
das  Gemenge  in  kleinen  Portionen  nach  einander  in  einen  im 
Boden  glühenden  Tiegel.  Das  Hineingeworfene  brennt  sogleich 
mit  einer  kleinen  Detonation  ab,  und,  wenn  alles  hineingekom- 
men jst^  so  wird  die  Masse  stärker  erhitzt^  so  dass  sie  schmilzt. 
Die  eriLBÜtete  Masse  besieht  dann  aus  2  Schichten,  vob  denen 
die  obere,  welche  leicht  abgeschieden  wird,  leberfarben  ist 
und  eine  geschmolzene  Salzmasse  ausmacht,  welche  schwefel- 
saures Kali,  Schwefelkalium,  Antimonsulßd,  antimoniges  Sulfid 
und  antimonsaures  Kali  enthält.  Sie  wird  zu  mehreren  phar- 
maceutischen Zwecken  angewandt  und  Hepar  antimonii  ge- 
nannt Die  untere  Schicht  ist  schwarz  und  mehr  glasartig. 
Sie  wird  zu  Pulver  gerieben  und  mit  siedendem  Wasser  aus- 
gewaschen, welches  daraus  das  auszieht,  was  es  von  der  eben 
erwähnten  Salzmasse  enthalten  kann,  worauf  ein  gelbbraunes 
polverförmiges  Oxysulfuret  zurückbleibt,  welches  in  der  Phar- 
macte  Crocus  antimonii  elotus  genannt  wird,  zur  Unter- 
scheidung von  dem,  welcher  nicht  mit  Wasser  behandelt,  und 
unter  dem  Namen  Crocus  antimonii  non  elotus  ange- 
wandt wird.  Dieses  pharmaceutische  Präparat  ist  durch  die 
fremden  Schwefelmetalle,  welche  das  Antimonium  crudum  ent- 
hielt, verunreinigt. 

B«r* «livs »  L«hrkv«h  in Chtmlt.  U.  20 


906  AiittM«B. 

Das  Oxysolfliret  wird  bai  mehreren  chemisohen  Operatfo* 
nen  erhalten.  Ich  habe  schon  erwi^t,  dass  es  sich  bei  der 
Bereitung  des  Kermes  auf  trockenem  Wege  bildet  Löst  man 
Antimonchlorid  in  Salzsäure,  verdünnt  diese  Lösung  n^it  lau- 
warmem Wasser,  bis  sie  gerade  anfangt  einen  beständigea 
Niederschlag  zu  geben,  und  leitet  dann  Schwefeiwaaseratoffgas 
hinein,  so  dass  sich  ein  wenig  AntimonsuUuret  bildet,  oder 
wirft  man  frisch  gefälltes  kermesbraunes  antimoniges  Sulfid 
hinein  und  schüttelt  wohl  um ,  so  vereinigt  sich  dies  mit  d&n 
Oxyd  und  nimmt  eine  schöne  gelbe  Farbe  an. 

Dieselbe  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  man  ein  Stiick 
festes  Kalihydrat  auf  ein  Stück  geschmolzenes,  reines  Aatimoo* 
sulfuret  legt  und  jenes  mit  ein  paar  Tropfen  Wasser  befeadi- 
tet  Die  Masse  erhitzt  sich  nach  einigen  Augenblicken,  und 
das  Antimonsulfuret  wird  durch  seine  ganze  Masse  hindurdi 
schön  gelb.  Wird  es  dann  gewaschen,  zuerst  mit  Wasser  und 
dann  mit  wenig  kaker  Salzsäure,  die  nidit  stark  genug  ist» 
um  Schwefelwasserstoff  daraus  zu  entwickeln,  so  zieht  das 
Wasser  freies  Alkali  und  die  Säure  antimonigsaares  Kali  ans. 
Dann  wird  es  durch  Waschen  mit  Wasser  von  Salxsäore  be* 
freit,  worauf  es  rein  zurückbleibt.  Es  schmilzt  zu  einem  gel- 
ben Glase,  wenn  man  es  ertiitzt  Ob  die  gelbe  YerbinduBg 
Oxyd  und  Sulfuret  in  denselben  relativen  Proportionea,  wie 
die  braune,  enthält,  ist  noch  nicht  nntersocht  worden.  Yoa 
siedender  Salzsäure  wird  es  völlig  und  unter  Entwickeloag  von 
Wasserstoffsulfid  aufgelöst 

2.  AfUimonsulßd  kann  auf  trockenem  Wege  nidu  fiir  sich 
hervorgebracht  werden,  weil  es  in  isolirtem  Zustande  ao  we- 
nig Bestand  hat,  dass  der  Schwefel  wenig  über  seinem  ge- 
wöhnlichen Siedepunkte  daraus  abdestilhrt,  mit  Zmticklassong 
von  Antimonsulfuret.  Aber  auf  nassem  Wege  wird  es  erhal* 
ten,  wenn  man  Antimonsäure  durch  Kochen  mit  cweifeeh-tar- 
trylsaurem  Kali  auflöst,  und  diese  Auflösung  dann  dmtdi  Waa>* 
serstoffsulfid  niederschlägt;  oder  wenn  man  wasseAallige  An^ 
timonsäure  noch  feucht  nut  Wasser  vermischt  und  Sdiwefd* 
Wasserstoff  in  das  Gemenge  bis  zur  völligen  Ss^ttigung  eaki^ 
tet;  oder  wenn  man  eine  Lösung  von  Kalium-  oder  Natrioia-^ 
Sulfantimoniat  in  kleinen  Portionen  nach  einander  und  uaCer 
stetem  Umrühren  in  einen  solchen  Ueberschuss  von  Salzstfora 
eintropft,  dass  diese  Säure  nicht. völlig  dadurch  gesätt^t  wird 
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Bs  wmi  fener  eriiakcfi,  wmn  man  eine  Löwoig  von  anlimon- 
murem  Kali  ia  Wässer  mit  Sohwefelwasaerstoff  sattigt;  wobei 
sidi  ein  Theil  des  gebildeten  Aatimonsalfids  niedersehlägt,  und 
die  Lösong  und  den  darin  gebildeten  Niedersehlag  mit  dersel- 
ben Vorsicht  in  Salzsäure  tropft,  wie  eben  angeführt  wurde^ 
und  dann  eine  Weile  mit  dem  Uebersdiass  an  Salzsäure  di- 
gerirt 

Bas  auf  die  eine  oder  andere  Art  ausgefällte  Antimon- 
aulfid  wird  auf  einem  Fütrum  gewaschen,  anfangs  mit  saurem 
and  nachher  mit  reinem  Wasser,  so  lange  dieses  noch  Lackmiss- 
papier  rölhet,  worauf  man  die  Masse  auspresst  und  in  gdinder 
Warme  oder  über  Schwefelsäure  trocknet 

Das  Antimondulfid  hat  eine  rothgelbe  Farbe,  ist  nicht  im 
oMideslen  kryatalünisch,  schmilzt  leicht,  indem  aber  dabei 
Schwefel  abdunstet  Es  löst  sich  nicht  in  Säuren,  die  nicht 
oxydirend  auf  das  Antimon  einwirken«  Dagegen  löst  es  sich 
leicht  in  Schwefelalkalien,  in  den  Hydraten  der  Alkalien,  und 
im  Sieden  treibt  es  ans  kohlensaurem  Alkali  die  Kohlensäure 
qmI  ans  Alkali -Sulfhydrat  Wasserstoffsuifid  aus.  Behandelt 
man  es  in  der  Wärme  mit  Flüssigkeiten ,  die  Schwefel  auflö- 
seo  kimnen,  z.  B.  Alkohol,  Aether,  Kohlensulfid,  Terpenthinöl, 
ao  wird  es  dadurch  zersetzt,  indem  sie  Schwefel  daraus  aus- 
ziehen, was  einige  Chemiker  veranlasst  hat,  dasselbe  für  ein 
hlolaea  Gemenge  von  Schwefel  mit  antimonigem  Sulfid  zu  halten. 

Das  Antimonsulfid  wird  als  Arznamiitel  angewandt  und  in 
der  Phannacie  Sulphur  auratum  antinumü  genannt  Zum  phar- 
aaceotiBdien  Behuf  wird  es  nach  Mitscherlich's  Vorschrift 
auf  folgende  Weise  dargestellt:  18  Theile  Antimonsulfuret  (8 
Alomgewichte)  werden  mit  12  Tfaln.  trockenem  kohlensauren 
Natron  (18  Atomgewichten),  13  Tbln.  kaustischem  Kalk  (36  Atom- 
gewichten) und  3%  Thhi.  Schwefel  (16  Atomgewichten)  innig 
geroengt  und  in  einem  Tiegel  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  Die 
Kalkerde  wird  zugesetzt^  um  die  Kohlensäure  aus  dem  Natron 
aufiniiiehmen,  wodurch  die  Oparation  sehr  erleichtert  wird. 
Bei  diesem  Schmelzen  bildet  sich  Natrium -Sulfantimoniat;  aber 
da  das  neutrale  Sdiwefelsalz  durch  Wasser  auf  die  Weise  zer- 
setzt wird,  dass  sidi  %  vom  Sulfid  abscheiden,  so  sind  die 
PiDportioaen  so. gewählt,  dass  das  Salz  auf  1  Atom  Sulfid  3 
Alome  Schwefehiatrium  enthält,  in  Folge  dessen  sich  das 
Scbwefdsalz  unsmMtzl  in  siedendem  Wasser  auflöst»  welche 
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Lösong  nach  dem  Filtriren  durch  verdünnte  Ueifreie  Sdiwefid- 
säure  oder  durch  Salzsäure  niedergeschlagen  wird,  worauf  omui 
das  Sulfid  auswäscht  und  trocknet 
Das  Antimonsulfid  besteht  aus: 

ProceDte.  AUmi«. 

Antimon    .    .    61,59    ...    2 
Schwefel  .    .    38,41    •    -    -    5 

Atomgewicht  2618,728  ==  SbS^  oder  Sb.  Seine  Sattigai^s- 
capacität  ist  =  7,68  oder  V5  von  seinem  Schwefelgehalt  Aber 
die  neutralen  Salze  existiren  nur  in  wasserfraer  Form.  Die 
mit  löslichen  Schwefelbasen  werden  durch  Wasser  aaf  die 
Weise  zersetzt,  dass  in  dem  löslichen  €alze  1  Atom  Sulfid  mit 
3  Atomen  Schwefelbase  verbunden  ist 

Man  hat  vermuthet,  dass  zwischen  dem  antimonigen  Sulfid 
und  dem  Antimonsulfid  eine  Verbindung  existire,  die  in  flirer 
Zusammensetzung  dem  antimonsauren  Antimonoxyd  entspreche, 
welche  vennuthete  Verbindung  den  Namen  antimoniges  Sirifid 
bekam.  Aber  H.  Rose,  welcher  die  Darstellung  dieser  Ver- 
bindung versuchte,  hat  bei  der  Analyse  der  von  ihm  erhalte- 
nen Schwefelverbindung  die  Zusammensetzung  anders  geAm> 
den.  Löst  man  antimonsaures  Anthnonoxyd  in  Tartrykäure  auf 
und  leitet  Schwefelwasserstoffgas  in  die  Lösung,  so  schlägt  oeh 
zuerst  Antimonsulfuret  und  nachher  Antimonsulfid  nieder.  Wird 
das  feste  antimonsaure  Antimonoxyd  als  feines  Pulver  mit  Was- 
ser angerührt  und  durch  Wasserstoffsulfid  zersetzt,  so  erhält 
man  allerdings  das  beabsichtigte  Verhältniss,  aber  man  bleibt 
unsicher,  ob  es  eine  Verbindung  oder  nur  ein  Gemenge  von 
beiden  ist 

PhosphorafUimon  ist  weifs,  metallisch -glänzend  nnd  biXt- 
terig  im  Bruch.  Es  schmilzt  leicht  und  verbrennt  an  der  Luft 
mit  grünlicher  Flamme  und  weifsem  Rauch.  Es  ist  noch  nidit 
untersucht,  ob  sich  sein  Phosphorgehalt  in  Wasser  oxydirt un- 
ter Entwickelung  von  Antiroonwasserstoffgas. 

Kohlenstoff  verbindet  sich,  so  viel  man^w^s,  nidit  mk 
Antimon. 

Die  Verbindungen  des  Antimons  mit  den  Saltbüdem  wer* 
den  bei  den  Salzen  dieses  Metalls  abgehandelt 

Antimon'- Metalle.  —  Selenantimon  erhalt  man,  wenn  Anti- 
mon mit  Selen  zusammengeschmolzen  wird,  wobei  sich  die 
Masse  gewöhnlich  bis  zum  Glühen  eriiitst  und  das  uberflöBsige 
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Seien  äbdesCillirt.  &  ist  dem  Scbwefelantimon  äudich,  schnulzt 
ba  der  Glühhitze,  und  gi^t  erkaltet  eine  blagraae,  metaUi- 
sdie,  im  Brach  krystallinische  Masse.  Wird  es  in  offener  Lullt 
erhitzt,  so  entweicht  zwar  ein  Theil  Selen  bei  der  Röstang, 
aber  die  Masse  bedeckt  sich  bald  mit  einer  glasartigen  Schlacke. 
Auf  dem  nassen  Wege  kann  diese  Yerbindang  bereitet  wer- 
den, wenn  eine  Auflösung  von  Brechweinstein  mit  Selenwas* 
8er8(offgas  gefällt  wird.  Selenantimon  schmilzt  mit  Antimon- 
oxyd zusammen,  und  giebt  Verbindungen,  die  dem  Vitrum  und 
dem  Crocus  antimonii  entspredien,  denen  sie  auch  dem  Anse- 
hen nach  ähnlich  sind.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  das 
Selenatttknon  ach  zu  den  Alkalien  ganz  so  wie  das  Schwefel- 
antimon verhalte. 

Arsenikaniimon  bildet  eine  spröde,  graue  Metallmasse,  die 
aodk  im  Mineralreiche  vorkommt  Weder  Antimon,  noch  Arse- 
nik, zeriegen  die  Verbindungen,  die  der  Schwefel  mit  einem 
von  ihnen  bildet 

AnÜmofJcalium,  Das  Antimon  verbindet  sich  leicht  mit 
KjBÜxm  und  Natrium  unter  Verbrennungserscheinung,  unge- 
fihr  bei  dem  Schmelzpunkte  des  Antimons.  Die  Verbindung 
ist  spröde,  sdimilzt  erst  in  der  Glühhitze,  und  wird,  mit  Räck- 
sland  von  Antimon,  in  der  Luft  und  im  Wässer  zersetzt  Man 
erhalt,  nach  Vauquelin's  Versuchen ,  diese  Legirung  sehr 
leidit>  wenn  z.  B.  ^che  Theile  zweifach*tartrylsaures  Kali  und 
reines  Schwefelantimon,  oder  am  besten  Antimonmetall,  genau 
gemischt  und  in  einem  bedeckten  Tiegel  eine  halbe  Stunde, 
bis  zur  völligen  Weifsglohhitze,  erhitzt  werden.  Man  erhält 
nach  dem  Erkalten  der  Masse  am  Boden  des  Tiegels  einen 
Regolus,  welcher,  in  Wasser  gelegt,  Wasserstoflgas  entwickelt^ 
Kali  dem  Wasser  abgiebt  und  das  Antimon  zurücklägst  Man 
«hält  es  mit  Natrium,  wenn  derselbe  Versuch  mit  saurem 
(artrylsauren  Natron  und  Antimon  gemacht  wird.  Nach  S  er  Ul- 
las' Versuchen  werden  diese  Verbindungen  auch  von  koh- 
lensaurem Kali  oder  Natron,  Kohlenpulver  und  Antimon  erhal- 
U9&.  Je  weniger  Antimon  man  ninomt,  um  so  reicher  werden 
sie  an  Kalium  und  Natrium.  Serullas  hat  mit  diesem  Anti- 
monkalium Kupfer  und  Silber  eingeschmolzen,  deren  Gegen- 
wart die  Reduction  des  Kaliums  nicht  verhindert.  Wird  die 
ttrhah^e  Masse  zu  einem  feinen  Pulver  gerieben  und  auf  ein 
Fipier  gelegt,  so  erhitst  sie  sich,  und  wird  bald  glühend.    Sie 


310  Antimon. 

wird  am  besten  unter  Steinöl  aufbewahrt,  deaa  das  KaSom 
wird  in  der  Luft  oxydirt.  Setzt  man  bei  ihrer  Bereitung  einen 
Ueberschnss  von  Kohle  zu,  so  erhält  man  eine  pulverförmige 
Masse,  die  nodi  leichter  sich  von  selbst  entzündet»  als  die  ga- 
sohmolzene  Legtrung.  Nach  Serullas  bekommt  man  einen 
Pyrophor,  wenn  man  ftrechweinstein  mit  2  Procent  Kohle  ge- 
nau mischt  und  in  einen  lutirten  Tiegel  einer  zweistündigen 
heftigen  Weifsglühhitze  aussetzt.  Man  lässt  die  Masse  im  Tie- 
gel erkalten,  und  wenn  man  sie  nachher  herausnimmt»  so  ent- 
zündet sie  sich  uud  brennt  mit  Funkenspruhen.  Oft  geschieht 
es,  dass,  wenn  dieser  Pyrophor,  welcher  gewöhnlich  einen  zu- 
sammenhängenden Klumpen  bildet,  aus  dem  Tiegel  genommen 
wird,  er  sich  nicht  sogleich  entzündet;  kommt  er  aber  dann 
mit  der  geringsten  Menge  Feuchtigkeit  in  Berührung,  so  zer- 
springt er  mit  einem  Knall  und  die  undiergeworfenen  Thede 
gerathen  in  volles  Glühen.  Man  muss  sich  deshalb  in  Adit 
nehmen,  denselben  nicht  mit  den  Fingern  zu  berühren,  wo- 
durch er  gewöhnlich  zum  Exfdodiren  gebracht  wird,  und  da- 
durch Hände  und  Gesicht  verletzen  kann.  Lässt  man  den  Tie- 
gel vor  dem  Oeffnen  5  bis  6  Stunden  lang  erkalten,  so  ent- 
zündet sich  der  Pyrophor  nicht  eher,  als  bis  er  befeuchtet  wird, 
und  schüttet  man  seinen  Inhalt  schnell  in  dne  Flasche  mit 
weiter  Mündung,  die  dann  mit  einem  eingeschliffenen  Stöpsel 
vei-schlossen  werden  kann,  so  behält  der  Pyrophor  seine  S- 
genschaft,  in  Berührung  mit  Wasser  zu  explodiren,  Jahre  lang. 

Keine  dieser  Metallmischungen  lässt  sich  bei  der  Weife- 
glühhitze  verflüchtigen. 

Das  Antimon  wird  in  der  Medicin  sehr  viel  angew»idt, 
und  ist  in  vorigen  Zeiten  in  unzähligen  Formen  versucht  wor- 
den, von  welchen  jedoch  nur  wenige  beibehalten  sind.  Die 
Antimonpräparate  wirken,  in  gröEserer  Dose  eingenommen,  ab 
heftige  Brechmittel,  die  bisweilen  zugleich  laxiren;  in  geringe- 
rer Dose  machen  sie  Ekel  und  befördern  das  Aufhasten  in 
Brustkrankheiten ,  auch  unterhalten  und  befördern  sie  die  mir 
merkliche  Ausdünstung.  Ihr  Gebrauch  als  Heilmittel  wurde 
zuerst  von  Mönchen  eingeführt,  welche  oft  diese  Afittel  bei  St- 
ren  Mitbrüdern  missbraochten ,  und  durch  aufs  GerathewoU 
eingegebene  gröfsere  Dosen  sehr  gefährliche  Wirkungmi  her- 
vorbrachten, so  dass  diese  Präparate  eine  Zeit  lang  von  der 
Facultät  in  Paris  gänzlich  verboten  wurden.    Das  Metall  erhielt 
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seinen  Namen  vom  griediiachea  Worle  dw^  (gogen)  und  dem 
iranzödsohen  Worte  moine  (Mönch). 

In  den  Künsten  bedient  man  sieh  des  Antimons  als  Zu- 
satz zum  Zinn  und  Blei,  um  sie  häFter  zu  machen ,  ferner  zur 
Reioigong  des  Goldes,  indem  das  Schwefelantimon  die  frem- 
den Metalle  in  Solfurete  verwandelt,  welche  abgeschieden 
werden,  und  Antimongold  hervorbringt,  aus  dem  das  Antimon 
nadiher  weggebrannt  werden  kann.  Seine  Verbindung  mit 
Blei  macht  die  Metallmaaie  aus ,  deren  man  sich  zum  Schrift^ 
ffßbm  bedient 

5.    Chrom.   (Chromium) 

Das  Chrom  ist  im  Jahre  1797  von  Yauquelin  entdeckt 
worden;  et  fand  es  in  einem  sibirischen  Minerale,  dem  soge- 
nannten Rothbleierz,  welches  chromsaures  Bleioxyd  ist  Spä- 
ter fand  man  dieses  Metall  auch  in  mehreren  anderen  Minera- 
lien, am  reichlichsten  im  Chromeisenstein,  einem  in  mehreren 
Ländern  in  bedeutender  Menge  vorkomnmienden  Minerale, 
welohes  eine  Verbindung  von  Chromoxyd  mit  Eisenoxydul  ist, 
nnd  gegenwärtig  das  Material  zur  technischen  Darstellung  der 
Chrom-Verbindungen  ausmacht 

In  seinem  Oxyd  hält  das  Chrom  den  Sauerstoff  mit 
angewöhnlich  greiser  Kraft  gebunden.  Das  Oxyd  kann  aber, 
gemengt  mit  Kohlienpulver,  in  einer  sehr  hohen  Temperatur 
redacirt  werden,  wodurch  man  es  nicht  geschmolzen,  sondern 
in  zosammengesinterten  Klumpen  erhält  Richter  erhielt  auf 
diese  Weise  weiCsgraue,  etwas  glänzende,  zusämmengeschweifste 
Klumpen,  welche  spröde  waren  und  schwach  dem  Magnete 
folgtäi.  Sie  hatten  5,9  specifisches  Gewicht,  und  liefsen  sich 
dorch  siedendes  Königswasser  weder  oxydiren  noch  auflösen. 

L^  man  grünes  Chromoxyd  in  einen  Kohlentiegel,  und 
setzt  dann  denselben  dem  stärksten  Gebläsefeuer  aus,  so  backt 
das  Oxyd  zusaounen,  und  erscheint  dann  mit  einem  graugel- 
ben, metallglänzenden,  körnigen  Ueberzug  umkleidet,  welcher 
Chrommetall  ist  Das  im  Innern  sich  befindende  Oxyd  ist  un- 
venuidertes  grünes  Chromoxyd,  und  wenn  die  Hitze  hinläng- 
lich stark  und  anhaltend  gewesen  ist,  so  besitzt  die  umgebende 
metallische  Schale  hinreichenden  Zusammenhang,  um  die  Ab- 
lüsong  und  Abnahme  des  Oxyds  davon  zuzulassen.  Wird  zu 
diesem  Reductions- Versuche  zweifach -chromsaures  Kali  ange- 
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wandt,  welches  vor  dem  Einlegen  in  den  Tiegel  mit  etwas 
Zucker  detonirt  wurde,  so  erhält  man  nach  der  RedoctioB  eioe 
Masse,  welche  auisen  porös,  metallisch,  älberweifs  ist  und  sich 
zusammendrücken  lässt,  während  sich  inwendig  eine  harte, 
blassgrüne  Masse  von  Chromoxyd  und  Kali  befindet  Der 
weifse,  poröse  Ueberzug  ist,  wie  der  zuvor  erwähnte  gelbliche, 
metallisches  Chrom;  er  ist  nicht  magnetisch,  woraus  hervorzo- 
gehen  scheint,  dass  das  von  Richter  erhaltene  Metall  eiseo- 
halüg  war;  er  leitet  die  Elektricität  und  löst  sich  mit  Wasser- 
stoifgasentwickelung  in  Fluorwasserstofiisäure  auf,  welches  mit 
dem  inwendig  sitzenden  Oxyde  nicht  der  Fall  ist.  Es  wird 
durch  Königswasser  weder  oxydirt  noch  aufgelöst,  und  man 
kann  Stückchen  davon  lange  Zeil  vor  der  Spitze  der  Löth- 
rohrflamme  glühend  erhalten,  ohne  dass  sie  sich  bemerkeas- 
werth  oxydiren. 

Diese  Ungeneigtheit  sich  zu  oxydiren  bei  einem  Metalle, 
welches  als  Oxyd  den  Sauerstoff  mit  gröfserer  Kraft  als  die 
meisten  anderen  Metalle  zurückhält,  scheint  einen  Widerspradi 
in  den  Eigenschaften  einzuschliefsen.  Aber  ganz  dasselbe  ha- 
ben wir  schon  beim  Kiesel  gefunden ,  nachdem  derselbe  einer 
starken  Glühhitze  ausgesetzt  gewesen  ist,  worauf  er  sich  nicbt 
oxydirt ,  weder  durch  Glühen  in  offener  Luft  noch  durch  Be- 
handlung mit  Säuren ,  oder  durch  Schmelzen  mit  Salpeter,  un- 
geachtet derselbe  Kiesel,  ehe  er  der  Glühhitze  ausgesetzt  ge- 
wesen ist,  sich  bei  geringer  Erhitzung  entzündet,  und  so  ffo- 
fses  Vereinigungsstreben  zum  Sauerstoff  hat,  dass  er  kohlea- 
saures  Kali  mit  Feuererscheinung  zersetzt  Diese  Yergleichuog 
führt  zu  der  Verrouthung,  dass  das  Chrom,  gleichwie  der  Kie- 
sel, zwei  allotropische  Modificationen  habe,  und  dass  es  uns  auf 
jenem  Wege  nur  gelingt,  das,  so  zu  sagen,  Indifferente  darzu- 
stellen, welches  dem  Si/3  entspricht. 

Von  der  Richtigkeit  dieser  Ansicht  kann  man  sich  leicht 
überzeugen,  wenn  man  wasserfreies  sublimirtes  Chromcblorid 
durch  Kalium  reducirt,  auf  dieselbe  Weise,  wie  dies  bei  der 
Reduclion  der  Radicale  der  eigentlichen  Erden  geschieht  Das 
Kalium  vereinigt  sich  beim  Erhitzen  unter  Feuererscheinung 
mit  dem  Chlor  und  es  scheidet  sich  ein  kaliumhaltiges  Chrom 
ab,  welches  bei* der  Behandlung  mit  Wasser  Wassersto%is 
entwickelt  und  ein  dunkelgraues  Pulver  von  reducirtem  Chrom 
zurücklässt,  welches  gewaschen  und  im  luftleeren  Räume  über 
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Schwefebäure  getrocknet  wird.  Es  ist  in  diesem  Zustande  pul- 
verTömiig,  nimmt  durch  starkes  Streichen  mit  dem  Polirstahle 
einen  hdlgrauen  Metallglanz  an ,  entzündet  sich  bei  geringer 
Erbitzuog,  welche  jedoch  die  übersteigt,  bei  welcher  Papier 
aoräogt  verkohlt  zu  werden,  und  verbrennt  mit  lebhaftem  Glanz 
and  mit  Znrticklassung  von  hellgrünem  Chromoxyd.  Von  Salz- 
säure wird  es  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  zu  grü- 
nem Chromchlorid  aufgelöst.  Ein  kleiner  Tropfen  starker  Sal- 
petersäure, den  man  mit  diesem  Chrompulver  vollstreut  und 
damit  gelinde  erhitzt,  oxydirt  dasselbe  mit  einem  Feuerphäno- 
men von  aufseroi*dentlichem  Glanz  und  Zurücklassung  von 
grünem  Oxyd. 

Das  Metall  Chrom  hat  also  zwei  allotropiscbe  Modificatio- 
nen,  von  denen  die  eine,  welche  ich  mit  Cra  bezeichne,  ihr 
Vereinigungsstreben  zu  anderen  Körpern  in  einer  wenig  er- 
höhten Temperatur  mit  grofser  Enei^e  äufsert,  und  die  andere, 
welche  ich  mit  Cr/)  ausdrücke,  in  einen  scheinbar  indifferen- 
ten Zostiand  versetzt  ist,  der  erst  in  sehr  erhöhter  Temperatur 
nnter  dem  Einfluss  von  starken  Reagentien  in  chemische  Wirk- 
samkeit tritt.  Wir  werden  diese  ungleichen  Zustände  auch  bei 
mehreren  seiner  Verbindungen,  so  wie  auch  bei  noch  anderen 
Metallen  wiederfinden. 

Das  Atomgewicht  des  Chroms  ist  351,815.  Es  wird  durch 
Cr  ausgedrückt.    Das  Doppelatom  =  €r,  wiegt  703.631. 

Oxydationsstufen  des  Chroms.  Mit  Sicherheit  kennen  wir 
bis  jetzt  nicht  mehr  als  zwei  Oxydationsstufen  vom  Chrom, 
angeachtet  Grund  zu  der  Vermuthung  vorhanden  ist,  dass  es 
mehrere  und  vielleicht  dieselbe  Oxydationsreihe  wie  Eisen  oder 
Mangan  hat,  und  dass  es  nur  noch  nicht  geglückt  ist,  die  Me- 
thoden zur  Darstellung  der  übrigen  Oxydationsstufen  aufzu- 
finden. Die  wohl  bekannten  sind  ein  basisches  Oxyd  und  eine 
Saure. 

1.  Chromoayd,  Dieses  Oxyd  wird  auf  mehrfache  Weise 
eriialten. 

1)  Man  löst  zweifach -chromsaures  Kali  (ein  im  Handel 
vorkommendes  Salz)  in  Wasser  auf,  und  tropft  eine  Lösung 
von  kohlensaurem  Kali  hinein,  bis  die  freie  Säure  ddrin  ge- 
i^de  gesattigt  worden  ist.  Dann  wird  die  Lösung  mit  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  vermischt,  so 
lange  dadurch  ein  Niederschlag  entsteht.    Dieser  Niederschlag 
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ist  pomeranzengelb  und  besteht  aus  ohromsanrem  Qoeck8i]be^ 
oxydul.  Er  wird  auf  ein  Filtrum  genommea,  gewaschen,  ge- 
trocknet und  in  einem  Platintiegel  geglüht.  Dadurch  werdai 
Quecksilber  und  der  ganze  Sauerstoff  des  Oxyduls  und  ein 
Theil  von  dem  der  Säure  ausgetrieben,  so  dass  Chromoxyd  in 
Gestalt  eines  schön  grünen  Pulvers  zurückbleibt. 

2)  Man  mengt  3  Theile  neutrales  chromsanres  Kali  veii  2 
Theilen  Salmiak,  setzt  ein  wenig  Wasser  hinzu,  so  dass  sich 
die  Salze  lösen,  und  verdunstet  die  Losung  in  einem  Platintie- 
gel  bis  zur  Trockne.  Die  Salze  wechseln  dabei  ihre  Bestand- 
dieile  und  man  erhält  chromsaures  -Ammoniak  und  Chlorb- 
lium.  Die  trockene  Masse  wird  dann  in  einem  bedeckten  Tie- 
gel geglüht,  wodurch  die  Chromsäure  von  dem  Ammoniak  za 
Oxyd  reducirt  wird.  Die  geglühete  Masse  ist  ein  Gemeiige 
von  Chromoxyd  und  Chlorkalium,  aus  dem  durch  Wasser  das 
letztere  ausgezogen  wird.  Der  Versuch  geUngt  auch  ohne  vor- 
hergehende  Lösung  der  Salze,  aber  dann  kann  sich  Salmiak 
verflüchtigen,  so  dass  man  eine  durch  chromsaures  Kali  gelb 
gefärbte  Lösung  von  Chlorkalium  erhält 

3)  Man  erhitzt  Chromchlorid  in  einem  offenen  Tiegel  bis 
zum  Glühen,  so  lange  als  noch  Chlorgas  davon  weggebt  Das 
Chlorid  bläht  sich  auf,  indem  es  sein  chemisch  gebandenes 
Wasser  verliert,  und  verwandelt  sich  dadurch  in  eine  poröse 
lockere  Masse,  die  Sauerstoff  aus  der  Luft  einsaugt,  während 
Chlor  daraus  frei  wird  und  weggeht.  Ein  kleiner  Verlost  ent- 
steht durch  die  Bildung  von  Chrom -Bi-Acichlorid,  welches  sich 
verflüchtigt.    Das  zurückbleibende  Oxyd  ist  schön  grün. 

4)  Krystallisirt  kann  das  Oxyd  nach  folgender  von  Wöh- 
1er  angegebenen  Methode  erhalten  werden:  Man  gie&t  Chrom- 
Bi-Acichlorid,  ein  flüchtiges  Liquidum,  welches  bei  den  Saken 
des  Chroms  in  der  Halurgie  beschrieben  werden  soll,  in  ebe 
Retorte  mit  langem  Halse.  Dieser  Hals  wird  durch  ein  Por- 
zellanrohr geschoben  oder  mit  einem  aus  Eisenblech  zusam- 
mengebogenen Rohr  umgeben ,  und  dieser  Theil  bis  zum  (M- 
hen  erhitzt  Sobald  dieser  Theil  glüht,  bringt  man  das  Liqui- 
dum in  der  Retorte  in  schwaches  Sieden,  so  dass  die  sich  ent- 
wickelnden Dämpfe  nur  langsam  durch  den  erhitzten  Retorten- 
hals strömen,  indem  sonst  ein  Theil  davon  unzersetzt  hindoroh- 
gehen  würde.  Gewöhnlich  braucht  die  Retorte  keiner  beson- 
deren Erhitzung,   indem  die  von  dem  glühenden  Hake  au$- 
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dCnUe&dd  Wärme  hinveicht,  das  Bi-Aoidilorid  mit  angemessen 
BerSelHiellig^eit  in  Gasform  zu  verwandelQ.  DasBi-Acichlond  be- 
stdit  aus  2  Alomen  Chromsäure  uiid  1  Atom  Cbromsuperchlorid. 
Dordi  die  erhöhte  TempeFatur,  die  das  Gas  in  dem  glühenden 
Retorteohalse  bekommt,  oxydirt  sich  da&  Chrom  in  dem  Chrom* 
superdilorid  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  in  der  Chromsäure, 
deren  Oeberschuss  an  Sauerstoff  nebst  Chlorgas  gasförmig  w^~ 
gehl  Wenn  alles  Bi-AcicUorid  verflüchtigt  ist,  so  ist  die  Ope- 
ration beendigt.  Der  Retortenhals  wird  aus  seiner  Umhüllung 
herausgezogen,  von  dw  Retortenkugel  abgesprengt  und  mit- 
kkA  einer  Sprengkohle  in  zwei  Längshälften  getheilt«  Die  In- 
lenseite.  derselben  ist  dann  mit  einer  schwarzen  Kruste  be- 
kleidet, znsamm^gesetzt  ans  Krystallen«  deren  Endspitzen  her- 
vorstehen, und  zwischen  denen  sich  hier  und  da  ganze  Kry^ 
stalle  ausgebildet  befinden«  Die  Anzahl  der  letzteren  ist^  um 
so  gröber,  je  langsamer  die  Operation  getrieben  wurde.  Die 
KrystaHe  habai  die  Form  der  Thonerde  und  des  Eisenoxyds, 
mit  denen  das  Chromoxyd  isomorph  ist;  aber  sie  sind  oft  he- 
mitropisch  (Zwillingskrystalle).  Ihre  Farbe  ist  schwarz,  eigent- 
lich  so  lief  dunkelgrün,  dass  sie  schwarz  aussehen.  Sie  ha- 
ben Metallgtanz  und  sind  eben  so  hart,  wie  krystallisirte  Thon- 
erde (Corund),  so  dass  sie  Glas  schneiden,  wie  Diamant.  Ihr 
Pulver  ist  grün  nnd  ihr  specif.  Gewicht  =  5,21. 

Das  gegltihete  Chromoxyd  ist  unlödich  in  Sauren  und  es 
befiodet  sich  in  demselben  indifferenten  Zustande,  wie  Cr/),  so 
dass  man  wohl  vermulhen  kann,  dass  das  Radical  darin  wirk- 
lich CrjS  ist 

Aus  diesem  Zustande  wird  dan  Oxyd  mit  Leichtigkeit  ge- 
bracht, wenn  man  es  in  der  Glühhitze  mit  Salpeter  oder  mit 
laoslischem  Alkali  in  Berührung  mit  Luft  schmilzt,  wodurch  es 
flieh  zu  Cbromsäure  oxydhl,  welche  sich  mit  dem  kaustischen 
Kali  vereinigt  und  dann  als  chromsaures  Kali  in  Wasser  aullöst 

Wird  die  Chromsäure  in  diesem  Salze  auf  nassem  Wege 
re&cirt,  so  erhält  man  das  Chromoxyd  in  einem  nicht  indiffe- 
renten Zustande,  worin  es  mit  Säuren  vereinbar  ist 

1)  Wird  ein  chromsaures  Salz  mit  einer  hinreichenden 
Menge  von  Salpetersäure  oder  Salzsäure  vermischt,  das  Ge- 
i&enge  mit  ein  wenig  Alkohol  versetzt  und  dann  erwärmt,  so 
(oydiren  sich  die  Bestandtheile  des  letzteren  auf  Kosten  der 
Chvomsäure,  welche  dadurch  zu  Oxyd  reducirt  wird,  welches 
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mit  gröiier  Farbe  in  der  zugesetzten  Smre  gelöst  bleibt.  Ans 
dieser  Lösung  kann  es  dann  mit  einem  kaustischen  Alkali,  am 
besten  mit  Ammoniak  niedergeschlagen  werden,  wodurch  es 
in  Geslalt  einer  graugrünen,  voluminösen  Masse  abgeschieden 
^ird,  die  Chromoxydhydrat  ist  Ein  Theil  davon  bleibt  in  dem 
Alkali  aufgelöst  zurück,  besonders  wenn  die  Fällung  mit  Kali- 
oder  Natronhydrat  geschah,  aber  das  Aufgelöste  schlißt  sidi 
nieder,  wenn  man  die  Flüssigkeit  kocht. 

2)  Wird  eine  Lösung  von  chromsaurem  Alkali  bis  zom 
Sieden  erhitzt,  und  während  dessen  mit  einer  Lösung  von  ei- 
nem Multisulfuretum  von  Kali  (Hepar)  tropfenweise  vermischt, 
so  oxydirt  sich  der  Schwefel  auf  Kosten  der  Chromsaure,  so 
dass  Chromoxydhydrat  niedergeschlagen  wird.  Man  fahrt  mit 
dem  Zumischen  fort,  bis  alle  Chromsäure  zersetzt  ist.  Zur  Be- 
reitung des  Chromoxyds  für  technische  Zwecke  kocht  man  die 
Lösung  von  chromsanrem  Kali,  so  wie  es  durch  Glühen  des 
Chromeisensteins  mit  Salpeter  erhalten  worden  ist,  mit  S<^we- 
felblumen.  Die  Lösung  enthält  freies  Alkali,  welches  SdiweM 
auflöst,  wodurch  die  Chromsäure  zersetzt  und  Chromoxydhy- 
drat niedergeschlagen  wird. 

Das  Cbromoxydhydrat  löst  sich  in  Säuren  auf  und  giebC 
grüne  Salze.  Erhitzt  man  es,  jedoch  nicht  bis  zum  Glühen,  so 
geht  Wasser  daraus  weg  und  das  Oxyd  bleibt  dunkelgrün  zu- 
rück. Es  löst  sich  dann  viel  schwieriger  in  Säuren,  aber  es 
löst  sich  doch  darin  auf,  wenn  die  Säure  nicht  zu  verdünne 
ist  und  Wärme  angewandt  wird,  wiewohl  die  Auflösung  laagr 
sam  vor  sich  geht. 

3)  Wird  zweifach -chromsanres  Kali  mit  Schwefelsäure 
und  Alkohol  vermischt,  wie  bei  der  Beschreibung  des  soge- 
nannten Chrom -Alauns  unter  den  Salzen  des  Chromoxyds  ge- 
nauer angegeben  werden  soll,  so  zersetzt  sich  die  Ghromsäare 
unter  freiwilliger  Erhitzung  des  Gemenges.  Die  Lösung  wird 
nicht  grün,  sondern  roth,  und  beim  Erkalten  schiefst  daraus 
ein  rothes  oder  violettes  Salz  in  regulären  Octaedem  an,  wri- 
ches  den  Namen  Chromalaun  erhalten  hat,  und  weldies  ein 
Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Kali  und  von  schwefelsaurem 
Chromoxyd  ist.  Wird  dieses  Saks'  wieder  in  kaltem  Wasser 
aufgelöst  und  mit  kaustischem  Kali  in  kleinem  Ueberschuas 
vermischt,  so  schlägt  sich  em  veilchenblaues  Hydrat  von  Chrom- 
oxyd  nieder,  welches  von  Säuren  mit  rother  oder  mit  violetter 
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Farbe  an^elöst  wird  und  damit  rotfae  oder  violette  Salze  bil- 
det Wird  die  Lösiong  mit  kaustischem  Ammoniak,  das  im 
Ueberscboss  zugesetzt  wird,  niedergeschlagen,  so  fällt  ein  vio- 
letles  oder  bläulidies  basisches  Salz  nieder,  welches  sidi  in 
einem  üeherschuss  von  kaustischem  Ammoniak  mit  schön  ro- 
tfaer  Farbe  wieder  auflöst.  Diese  Verhältnisse  sind  ganz  ver- 
schieden von  denen,  wdehe  mit  dem  gi*augrünen  Hydrat  statt- 
finden. Diese  beiden  ungleich  gefärbten  Hydrate  gehören  also 
verschiedenen  isomerischen  Modificationen  des  Chromoxyds  an. 
Wird  eine  Lösung  von  einem  Salz  der  rothen  Modification, 
z.  B.  eine  Lösung  von  Chromalaun  bis  zu  ungefähr  +  80^  er- 
hitzt, so  geht  auf  einmal  die  rothe  Farbe  in  Grün  über,  und 
Alkali  fallt  dann  daraus  das  graugrüne  Hydrat,  welches  mit 
Sänren  grüne  Salze  bildet.  Das  Chromoxyd  ist  also  in  der 
Verbindung  durdb  diese  geringe  Erhitzung  aus  der  einen  Mo- 
dification in  die  andere  übergegangen.  Wird  aber  die  so  grün 
gewordene  Lösung  durch  Verdunsten  conceotrirt  und  dann  lose 
bedeckt  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen,  so  färbt  sie  sich 
allmälig  immer  mehr  blau  und  zuletzt  roth,  worauf  wieder  der 
rotbe  Chromalaun  daraus  ansohiefst,  aus  >  dem  von  Neuem 
hlaiies  Hydrat  ausgefällt  werden  kann.  Die  grüne  Modification 
ist  also  aUmäiig  in  die  rothe  zurückgekehrt.  Bei  den  Salzen 
des  Chromoxyds  werde  ich  auf  diesen  Gegenstand  wieder 
zurückkommen. 

Diese  beiden  Hydrate  haben  die  Eigenschaft  gemein,  behn 
Erhitzen  bis  zu  einer  gewissen  Temperatur  ihr  Wasser  zu  ver- 
lieren und  dunkelgrün  zu  werden,  und  wird  das  Oxyd  daraus 
stärker  bis  zum  anfangenden  Glühen  erhitzt,  so  wird  es  von 
einem  lebhaften  Feuerphänomen  durchfahren,  wie  wenn  es 
eine  V^brennung  erlitte;  seine  Farbe  ist  nun  heller  grün  ge- 
worden, und  es  ist  in  den  oben  angeführten  indiffer^ten  Zu- 
stand Qbei^egangen. 

Wir  haben  also  hier  nicht  weniger  als  drei  verschiedene 
isomerische  Modificationen.  Es  sieht  dabei  aus,  als  gehöre  das 
grüne  und  das  blaue  Hydrat  dem  allotropischen  Zustande  des 
Chroms  von  Cra  an,  unter  sich  wiederum  verschieden  durch 
einen  Umstand  in  der  relativen  Lage  der  Atome,  so  dass  also 
hier  eine  doppelte  Ursache  der  Isomerie  stattfindet,  nämlich 
1)  der  ungleiche  allotropische  Zustand  des  Radicals,  welcher 
dias  indifierente  Oxyd  von  den  nicht  indifierenten.  Oxyden  un- 
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terschetdet,  vnd  2)  bej  den  letzteren  gleicher  aUoln>pisd!fir 
Zastand  des  Radicals  (wofern  dieses  nicht  drei  solcher  ht- 
stände  hat),  aber  Ungleichheit  in  der  Stellung  der  Atome.  Vir 
kommen  hier  nicht  weiter,  als  bis  m  unbewiesenen  Yeran- 
thungen. 

Das  Chromoxyd  bestdit  aus: 

Proeenle.        Aloaie. 
Chrom     .    .    .    70,11    .    .    2 
Sauerstoff   .    .    29,89    .    .    3 
Atomgewicht  1003,61  =  GrO^  oder  Gr.    Das  Hydrat  davon 
besteht  nach  Schrötter  aus  59,793  Chromoxyd*  und  40^207 
Wasser  =  €rH». 

Das  Oiromoxyd  besitzt,  wiewohl  es  eben  so  zosamneB- 
gesetzt  ist  wie  die  antimonige  Säure,  doch  eine  geringere  Mei* 
gung,  als  diese,  sich  mit  Basen  zu  vereinigen.  Tropft  ow 
eine  Lösung  von  einem  Chromoxydsalz  in  eine  Lösoog  von 
kaustischem  Kali,  so  wird  das  abgeschiedene  Oxyd  von  im 
Kali  aufgelöst  erhalten,  gleichwie  die  Thonerde  oder  Beryll- 
erde.  Wird  ^ber  dann  die  Lösung  gekocht,  so  sdilägi  iA 
das  Chromoxyd,  wie  die  Beryllerde,  daraus  nieder,  w^read 
die  Flüssigkeit  allmälig  farblos  wird  Durch  Glühen  vonofaron- 
sauren  Salzen  mit  schwächeren  Basen  wird  die  Chrom«iare 
darin  zersetzt,  so  dass  eine  Verbindung  von  Ghromoxyd  mit 
der  Base  zurückbleibt.  Von  einigen  entsteht  auf  diese  WeiM 
eine  Art  Doppelsalz,  in  welchem  ein  bestimmter  Theil  der 
Base  mit  Chromoxyd,  und  ein  anderer  Theil  mit  Chroramre 
verbunden  ist,  weldies  in  diesem  relativen  Verhältnisse  mcht 
durch  die  Hitze  zersetzt  wird>  wie  z.  B.  chromsaures  Bleioxyd 
Vermischt  man  eine  Lösung  von  einem  Chromoxydsalz  mit  ei* 
ner  Lösung  von  einem  Zinkoxydsalz  im  Ueberschuss,  und  setEt 
dann  l^tustisches  Ammoniak  bis  zur  Ansfallung  der  Oxyde 
und  nachher  noch  mehr  zur  Wiederauflösung  des  Ziokoxyds 
hinzu,  so  bleibt  eine  Verbindung  von  Chromoxyd  und  Ziok- 
oxyd  ungelöst  zurück,  aus  welcher  das  Zinkoxyd  nidit  daroh 
Ammoniak  ausgezogen  wird.  Das  Mineral,  weiches  zur  Ge- 
winnung des  Chroms  dient,  der  Chromeisenstein,  bestellt  w 
1  Atom  Eisenoxydul  und  1  Atom  Chromoxyd,  eine  Zusammeih 
Setzung,  die  ausweist,  dass  die  Sättigungscapacität  des  Chrom- 
oxyds  als  elektronegatives  Oxyd  =  -9,96  oder  %  von  sdnem 
Sauerstoffgehalte  ist. 
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2.  CkrofMmire.  Sie  bildet  sidb  beim  Gltiben  von  Chrom- 
oiyd  mit  Salpeter,  oder  von  Chromoxyd  mit  Alkali;  in  letr- 
terem  Falle  aber  nur  bei  Zutritt  der  LufL  In  der  Natur  kommt 
diese  Säore  fertig  gebildet  vor  in  Verbindung  mit  Bleioxyd, 
seltener  mit  Kupferoxyd  Zu  ihrer  Bildung  und  Darstellung 
wendet  man  am  allgemeinsten  den  Chromeisenstein  an.  Man 
verfahrt  auf  folgende  Weise:  2  Theile  feingeriebenes  Stein- 
pdver  werden  mit  1  Tbl.  Salpeter  genau  gemengt  und  sehr 
stark  und  lange  in  einem  hessischen  od^  auch  eisernen  Tiegd 
geglölit  Die  gebrannte  Masse  wird  mit  Wasser  ausgelaugt 
Die  eihaltene  alkalische,  gelbe  oder  rothe  Flüssigkeit  wird  mit 
Salpetersäure  gesättigt  und  mit  Chlorbarium ,  oder  lieber  mit 
salpelersaurem  Bleioxyd  niedergeschlagen,  bis  dass  der  ganze 
Gehalt  an  Chromsäure  au^efallt  ist.  Die  gefällte  chromsaure 
Buyterde  oder  das  chromsaure  Bleioxyd  wird  wohl  ausgewa- 
soben  und  gegläht.  Hieniaf  werden  4  Theile  chremsaures 
Heioxyd  (oder  SVs  Thla  chromsaurer  Baryt)  mit  3  Thkt.  reinem, 
lueselfreien  und  zuvor  geglühten  Flussspathpulver  und  5  Thin. 
SAwefdsäure  vermischt,  weldie  kurz  zuvor  durch  Kochen 
▼(m  aller  Feuchtigkeit,  welche  davon  entweichen  konnte,  be- 
freie warde*).  Die  Mengung  nimmt  man  in  einem  DestiUations- 
apparate  von  Blei,  oder  besser  von  Platin,  vor,  welcher  dann 
Über  einer  Oettampe  gelinde  erwärmt  wird.  Es  entwickelt  sich 
dabei  ein  rothes  Gas,  welches  an  der  Luft  rothe  oder  gelbe 
Dämpfe  bildet.  Dieses  Gas  wird  in  ein  Gefäfs  von  Platin  ge«- 
Mcet,  m  welches  man  etwas  destillirtes  Wasser  gegossen  hat> 
von  weicheiii  es  sogleich  zu  einer  dunkel  orangerothen  Flüs- 
sigkeit aufgelöst  wird.  Das  Gas  besteht  aus  Fluor  und  Chrom, 
und  zerfällt  mit  Wasser  in  Fluorwasserstoffsäure  und  Chrom- 
säure.  Wird  die  erhaltene  Auflösung  im  Platingefäfs  zur  Trok- 
keaheit  eingedampft,  so  entweicht  die  Fluorwasserstoffsäure, 
aad  die  Chromsäure  bleibt  rein  zurück.  Um  vollkommen  sicher 
EU  sein,  dass  der  Chromsäure  keine  Fluorwasserstoffsäure  mehr 
Mhäfige,  kann  man  bei  d^n  Abdampfen  etwas  Pulver  von 
Qaenkrystall  einlegen;  indess  habe  ich  diese  Yorsichtsmafs- 
regri  für  überflüssig  gefunden. 

*)  Wendet  man  in  diesem  Falle  rauchende  oder  selbst  wasserfreie  Schwe- 
felsSare  an,  so  erhält  man  eine  gröfsere  Menge  der  gasförmigen  Ver- 
bindong,  welche  sonst  durch  den  Wassergehalt  der  Schwefelsäure  zum 
Thea  xenetil  wird. 
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Leitet  man  das  rothe  Gas,  statt  es  von  Wasser  ab6ori)ireB 
zu  lassen,  in  ein  PlatingeCäfs,  auf  dessen  Boden  sich  ein  we- 
nig Wasser  befindet  und  dessen  Oeffnung  mit  einem'  feuchteo 
Papiere  bedeckt  ist,  so  wird  das  Gas  in  der  feuchten  Laft 
zersetzt  und  setzt  um  die  Oeffnung  der  Röhre  eine  zioneber- 
rothe,  wollige  Vegetation  von  feinen  Chromsäure-Krystallen 
ab,  welche  allmälig  den  ganzen  Raum  des  Gefafses  erfäUea. 
Diese  Krystallisation  ist  sehr  voluminös  und  fällt  bei  dem  ge- 
ringsten Drucke  zusammen.  Geht  die  Gasentwickelung  sAt 
langsam,  so  werden  die  Krystalle  solider  und  grölser,  jedoch 
nicht  regelmäfsig,  sondern  bilden  i|uch  dann  eine  Vegeiaüoo 
von  streifigen,  platten  Krystallnadeln.  Diese  Krystalle  enthal- 
ten kein  chemisch  gebundenes  Fluor. 

Ehe  wir  die  Darstellung  der  Ghromsäure  durch  die  Zer- 
setzung des  gasförmigen  Fluorchroms  mittelst  Wassers  keonee 
gelernt  hatten,  welche  Bereitungsart  von  Unverdorbenentr 
deckt  wurde,  war  diese  Sänre  in  reinem,  ungebundenem  Zu- 
stande unbekannt. 

Später  hat  Maus  eine  neue  Darstellungsmethode  ang^ 
ben,  dieselbe,  die  bei  der  Chlorsäure  angewandt  wird.  Man 
löst  zweifach -chromsaures  Kali  in  Wassei*  auf,  und  schlägt  das 
Kali  durch  Kieselfluorwasserstoflbäure  nieder.  Die  geklärte 
Flüssigkeit  wird  in  einem  Platingefäfse  bei  sehr  gelinder  Wärme 
zur  Trockne  verdunstet  Darauf  löst  man  die  Säure  wieder 
in  sehr  wenigem  Wasser  auf,  wobei  eine  kleine  Menge  FIikm^ 
kieselkalium  zurückbleibt  In  diesem  concentrirten  Zustande 
darf  die  Chromsäure  nicht  filtrirt  werden ,  weil  sie  das  Papier 
verkohlt  und  in  die  lösliche  Veribindung  von  Chromsäure  mit 
Chromoxyd  übergeht 

Eine  noch  wohlfeilere  Bereitungsmethode  der  Säure  ist 
von  Fritzsche  angegeben  worden;  sie  besteht  darin,  dass 
man  eine  concentrirte  Lösung  von  zweifach- chromsaurem  KaG 
mit  so  viel  Schwefelsäure  vermischt,  dass  sie  hinreicht  mit 
dem  Kali  zweifach -schwefelsaures  Kali  zu  bilden,  wodurch  die 
Chromsäure,  welche  in  dieser  Flüssigkeit,  schwer  löslich  iA 
dem  gröfseren  Theile  nach  niedergeschlagen  wird  Die  beste 
Art,  diese  Operation  auszufuhren,  besteht  nach  Warringtoo 
darin,  dass  man  das  chromsaure  Salz  in  warmem  Wasser  bis 
zur  völligen  Sättigung  auflöst,  den  aufgelösten  Ueberschuss  beim 
Erkalten  herauskrystallisiren  lässt,  die  erhaltene  völlig  g^^' 
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tigle  Löflong  dann  abgiefet  und  mit  ihrem  1,2  bis  l>5facheii 
Tolmn  ooncenirirter  Schwefelsäure  in  kleinen  Portionen  nach 
einander  vermischt.  Die  Schwefelsäure  muss  vollkommen  blei- 
frei sein.  Das  Gemenge  erhitzt  sich  dabei  sehr  stark,  wodurch 
die  fre^ewordene  Chromsäure  aufgelöst  erhalten  wird,  welche 
aber  dann  beim  Erkalten  in  schönen  carmoisinrothen  Nadeln 
daraus  anschiefst,  von  denen  die  Mutterlauge  abgegossen  wird, 
worauf  man  sie  auf  einen  glatten  Ziegelstein  legt  und  mit  ei- 
nem andern  bedeckt.  Der  Ziegelstein  saugt  die  saure  Mutter- 
lange  m  und  lässt  dann  bald  die  Krystalle  trocken  zurück. 
JHe  so  erhaltene  Säure  ist  noch  durch  anhängende  Schwefel- 
aaore  und  durch  saures  schwefelsaures  Kali  verunreinigt  Um 
sie  davon  zu  befreien,  wird  sie  in  Wasser  aufgelöst;  von  die- 
ser Lösung  wird  ein  kleiner  Theil  abgenommen ,  in  welchem 
man  chromsauren  Baryt  bis  zur  Sättigung  auflöst,  um  diese 
Losnng  in  die  übrige  Säure  zu  tropfen,  so  lange  noch  ein  Nie- 
derschlag von  schwefelsaurer  Baryterde  dadurch  gebiklet  wird, 
aber  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Barytlösung  nicht  im  lieber- 
soimss  hinzukommt  Die  Lösung  wird  von  dem  schwefelsauren 
Baryt  abfiltrirt,  im  Wasserbade  bis  zur  Gonsistenz  eines  dün- 
nen Symps  abgedunstet,  worauf  man  sie  über  Schwefelsäure 
stehen  lässt,  wo  sie  allmälig  ansdiiefst.  Die  Krystalle  werden 
ans  der  dicken  Mutterlauge  herausgenommen  und  die  letztere 
ftr  sich  angetrocknet,  weil  sie  saures  ehromsaures  Kali  ein- 
gemengt entibält  Sie  wird  zu  einerneuen  Bereitung  von  Ghrom- 
sa'nre  angewandt,  indem  man  sie  dann  der  Lösung  von  zwei- 
ftdi-cfaromsanrem  Kali  zusetzt 

Man  erhält,  nach  Schrötter,  die  Chromsäure  auch  aus 
ehromsaurem  Bleioxyd,  wenn  man  dieses  durch  Schwefelsäure 
zersetzt,  aber  man  hat  dann  auf  ganz  besondere  Weise  zu 
verfahren:  Fein  geriebenes  ehromsaures Bleiotyd  wird  mit  sei- 
ner doppelten  Gewichtsmenge  concentrirter  Schwefelsäure  an- 
gerührt^ und  damit  12  Stunden  lang  an  einem  gelinde  warmen 
Orte  stehen  gelassea  Dann  wird  die  Masse  mit  Wasser  über- 
gössen und  damit  umgerührt,  wodurch  sich  ein  völlig  weifses 
sdiwefelsaures  Bleioxyd  abscheidet.  Man  lässt  die  Flüssigk^t 
sich  klären,  giefst  das  rothe  Liquidum  ab  und  auf  das  unge- 
löste Bleisalz  wenig  Wasser,  welches,  nachdem  es  sich  wieder 
gddärt  hat,  ab-  und  zu  der  vorhin  abgegossenen  sauren  Flüs- 
si^eit  gegossen  wird.  Diese  Flüssigkeit  kann  nicht  filtrirt  wer«- 
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den,  weil  das  Papier  dadurch  zersetzt  werdm  wärda  Sie 
wird  dann  .in  einer  Retorte  eingekocht,  am  Staub  davon  ab- 
zuhalten, welcher  leicht  die  Bildung  von  schwefelsaurem  Cbrom- 
oxyd  veranlasst  Sobald  die  Destillation  anTängt  sto&end  zu 
werd^i,  indem  sich  Chromsäure  daraus  absetzt,  lässt  man  die 
Retorte  zugleich  mit  dem  Sandbade  ericalten,  wobei  die 
Chromsäure  auskrystallisirt.  Die  Mutterlauge  davon  giebt  nach 
fortgesetzter  Destillation  wieder  neue  Krystalle,  aber  wenigere 
als  das  erste  Mal,  und  wenn  der  Rückstand  1,55  specifisches 
Gewicht  erreicht  hat,  so  erhält  man  keine  Chromsäure  mehr 
daraus.  Die  eriialtenen  Krystalle  werden  auf  einem  m- 
nen  Ziegdstein  von  der  anhängenden  Mutterlauge  befreit  — 
Schrott  er  hat  gefunden,  dass  Schwefelsäure  von  1,85  spe- 
cifischem  Gewicht  die  Chromsäure  in  Menge  auflöst,  und 
dass,  wenn  diese  Lösung  mit  so  viel  Wasser  verdünnt  wird, 
dass  die  Schwefelsäure  1,55  specifisches  Gewicht  erhält,  sidi 
die  Chromsäure  daraus  niederschlägt  Durch  einen  grö&era 
Zusatz  von  Wasser  wird  sie  wieder  aufgelöst  Das  chrooh 
saure  Bleioxyd  wird  nur  einem  Theil  nach  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  zersetzt,  und  die  Zersetzung  geschieht  auch 
nicht  vollständig  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  wenn  man 
davon  weniger  anwendet,  als  zwei  Gewichtstheile  auf  1  Ge- 
wichtstheil  chromsaures  Bleioxyd. 

Man  hielt  lange  Zeit  die  durch  Schwefelsäure  aus  chrom- 
sauren  Salzen  abgeschiedene  krystallisirte  Chromsäure  für  eine 
chemische  Verbindung  beider  Säuren,  für  eine  schwefebaore 
Chromsäure,  was  sich  jedoch  nachher  als  ein  Irrthum  auswies» 
dadurch  entstanden,  dass  die  Schwefelsäure  im  bedeutenden 
Ueberschnss  angewandt  werden  muss  und  daher  die  angesdios- 
sene  Chromsäure  durch  die  sehr  saure  Mutterlauge  verunren^ 
erhalten  wird. 

Die  Chromsäure  ist  nach  dem  Abdampfen  zur  Trockenheit 
schwarz,  so  lange  sie  noch  warm  ist,  wird  aber  nach  dem 
Erkalten  dunkelroth.  Sie  hat  keinen  Gerudi  und  einen  schtff 
sauren,  hintennach  zusanmienziehenden,  aber  nicht  metaliiscbeB 
Geschmack.  Sie  Tärbt  die  Haut  gelb,  und  der  Fleck  geht 
nicht  mit  Wasser  weg,  sondern  muss  mit  Alkali  wegg^iommeo 
werden.  An  der  Luft  zerfliefst  sie  zu  einem  dimkelbraunen, 
schwer  fliefsenden  Liquidum.  Bis  zu  einem  gewissen  Grade 
abgedampft  und  abgekühlt,  sdiiefst  sie  in  Krystallen  an,  welche 


m  der  FUteiglc^it  duokelhraun  ereoheinen,  aber  betliHUh  sind, 
w«aB  vom  die  Auflösung  AbtropXen  lässU    Als  Form  derselben 
wird  eia  lüDgliobes  Octaeder  angegeben,    aber  sie  ist  nicht 
liohtig  bestimmt.    Sie  bestehen  aus  wass^haltiger  Chromsäure. 
Bieses  W9S«er  lässt  sich  aus  der  Säure   durch  Erhitzen  aus- 
troibea,  ehe  sie  anfangt  zersetzt  zu  werden.   Die  bei  der  Zer* 
Setzung  des  Fluorchroms  in  der  Luft  gebildeten  Krystalle  zer- 
ffie&ira  nach  einer  halben  Stunde  oder  später  zu  einer  Flüssig- 
keit   Sammelt  man  sie  vor  dem'Zerfliefsen  auf  und  erhitzt  sie 
schnell  auf  einem  PJatinblech,  so  sdimelzen  sie  und  zersetzen 
skb  darauf  mit  einer  augenblicklichen,  lebhaften  Feuererschei- 
oong,  wobei  sieh  Sauerstoflgas  entwickelt  und  Chromoxyd  zu- 
röckbleibi     Diese  Zersetzung   hat  Aehnlichkeit   mit   der   der 
ehlongen  Säure  und  des  Chloroxyds,    bei  welchen  der  Sauer- 
stoff mit  Feuererscheinung  end>unden  wird;  aber  in  gogenwär- 
t^;em  Fallie  sieht  man,  dass  die  Absoheidung  des  Sauerstoffs 
nicfat  die  Ursache  der  Erscheinung  ^  sondern  nur  ihr  Begleiter 
ist,  weil   die  Feuererscheinung  auch  mit  dem  Cbromoxyd  ein- 
tciffi,  wenn  es  in  seinen  schwerauflöslichen  Zustand  übergeht 
Die  einmal  in  Wasser  au%elöste  und  dann  eingetrocknete  Säure 
zeigi  nicht  diese  Feuererscheinung,  und  ihre  Zersetzung  geht 
nicht  «o  sehneil  vor  sich.    Sie  erhält  sich  im  Anfange  der  Zer- 
setzung weich,  und  es  entwickelt  sich  ein  rother  Bauch  davon, 
welcher  iadess  mchts  Anderes  als  durch  das  Sauerstoffs  me- 
chanweh  mit  fortgerissene  Säure  zu  sein  scheint    Wird  der 
Y^irsaGh  in   einer  Glasretorte  angi^stellt,  so  bemerkt  man  zu- 
gleicb  die  Entwickeluoig  einer  Spur  Feuchtigkeit,  welche  aber 
zu  gering  ist,  als  dass  sie  der  Wassergehalt  einer  wasserhal- 
t^enSaore  seiakönnta   Unverdorben  giebtan,  dass,  wenn 
Krystalle  von  Chromsäure  in  Ammoniakgas  gebracht  werden, 
die  Sänre  sich  mit  Feuererscheinung  zersetze  und  grünes  Oxyd 
bifilerlasse.    Diese  Entzündung  wird  wahrscheinlich  durch  die 
Wärme  herv^orgerufen,  welche  durch  die  Verbindung  mit  dem 
Alkah  entsteht,  und  ist  dann  von  derselben  Art  mit  derjeni- 
gen., weldie  durch  Hitze,  ohne  Mitwirkung  des  Ammoniaks, 
QBtsteM. 

Die  Cbromsäure  ist  in  Alkohol  auflöslich.  Die  Auflösung 
Wild  sowohl  durch  das  Dcht  als  durch  die  Wärme  zersetzt. 
b  eatwickelt  s^  Aether,  und  Oxydhydrat  wird  als  ein  kör- 
oßgßß^  gnänlich- graues  Pulver  g^fäUt.    Die  filtrirte  Flüssigkeit 
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ist  schwach  gelb  und  wird  nicht  durch  AmmoniriL  geRit  tat 
flachen  Geförsen  der  freiwilligen  Verdaropfong  übertassen,  hm 
ein  grofser  Theil  der  Säure  wieder  unverändert  erhalten  we^ 
den.  Bringt  man,  nach  der  Beobachtung  von  Böttger,  em 
Krystall  von  Chrorosäure  auf  einem  Uhrglase  mit  wasserfreien 
Alkohol  in  Berührung,  so  zersetzt  sie  sich  damit  unter  Feoer 
erscheinung  und  lebhafter  Bewegung.  Wirft  man  einen  oder 
mehrere  Krystalle  in  einen  trockenen  Glaskolben  und  leM 
dann  die  Dämpfe  von  Alkohol  hinein,  so  wird  die  Säure  zo^ 
setzt  und  glühend,  wodurch  sich  der  Ueberscbnss  von  den 
Alkoholdämpfen  entzündet  und  mit  Explosion  abbrennt,  auf 
Kosten  der  in  dem  Kolben  vorhandenen  Luft  Tropft  man  was- 
serfreien Alkohol  auf  Chromsäure,  so  entzündet  sich  der  Al- 
kohol ,  und  die  Säure  wird  glühend.  Kohlensulfid  giebt  nik 
Chromsäure  keine  ähnliche  Zersetzungsphänomene. 

Eine  Lösung  von  Qiromsäure  in  Wasser  scheidet,  wen 
man  sie  einem  anhaltenden  Einfluss  des  directen  Sonnenlidito 
aussetzt,  allmälig  chromsaures  Chromoxyd  ab,  unter  Entwicke- 
lung  von  SauerstofFgas.  Schrötter  glaubt  eine  chemiMbe 
Verbindung  von  Schwefelsäure  mit  Chromsäure  erhalten  zu  ha- 
ben, indem  er  krystallisirte  Chromsäure  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure auflöste,  bis  die  Flüssigkeit  eine  gelbbraune  Farbe 
angenommen  hatte,  und  die  Lösung  dann  einige  Stunden  bog 
sich  selbst  überUefs,  wobei  die  neue  Verbindung  ab  ehe 
braungelbe  Masse  abgeschieden  wurde.  Bei  -f*  250°  VxHesk 
sich  in  der  Säure  wieder  auf,  aber  sie  schlug  sich  beifli  E^ 
kalten  wieder  nieder.  Schrötter  hält  sie  für  eine  VeibiD- 
dung  von  1  Atom  Chromsäure  mit  3  Atomen  Schwefdsäore.- 
Wird  Chromsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  » 
entwickelt  sich  Sauerstoffgas,  unter  Bildung  von  schwefdoo- 
rem  Chromoxyd.  Ein  Gemenge  von  3  Theilen  zweifech-chroD- 
saurem  Kali  und  4  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  giebt 
beim  Erhitzen  in  einer  Retorte,  nach  Baimain,  Sauerstoffg» 
so  leicht  und  in  solcher  Menge ,  dass  dies  eine  der  biiligsteD 
Bereitungsmethoden  des  Sauerstoffgases  für  chemische  Zweeke 
sein  dürfte.  Leitet  man  schwefligsaures  Gas  in  eine  Lösoig 
von  Chromsäure,  so  oxydirt  es  sich  auf  Kosten  der  CbroB- 
säure  zu  Schwefelsäure,  wobei  zuerst  chromsaures  Chromozyd 
niedergeschlagen  wird,  was  sich  dann  wieder  auflest,  ^rean 
man   mdir  schwefligsaures  Gas  hinzuleilet     Von  2  Awm 
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Gbromsäure  werden  1  Atom  chromsaures  Cbromoxyd  luxd  2 
Alome  Schwefdsäore  gebildet,  die  in  der.  Flüssigkeit  aufge- 
löst bMbea  Leitet  loan  Schwefelwasserstoffgag  in  Chrom* 
siare,  so  schlägt  sich  ChromosLydfaydrat  mit  Schwefel  gemengt 
nieder.  Salzsäure  zersetzt  Chromsäure  in  der  Warme  unter 
A^ickeiong  von  Chlor  in  Chromchlorid.  Ein  Gemenge  von 
heiden  lost  Gold  auf.  Alle  Oxydulsalze  oxydken  sich  auf  Ko- 
sten der  Chromsäure  zu  Oxydsalzen,  besonders  wenn  das  Ge- 
menge erwärmt  wird. 

Die  Cbromsäure  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 

Chrom  .    .    .    53,97    .    .    1 

Sauerstoff .  .  46,03  .3 
Atomgewicht  651315  =  CrO^  oder  &.  Ihre  Sättigungscapa- 
cität  ist  =  15,34  oder  %  von  ihrem  Sauerstoffgßhalte.  Aufser- 
dem  giebt  sie  sowohl  saure  als  auch  basische  Salze.  Ihre 
Sdze  sind  im  Allgemeinen  sehr  gefärbt,  und  davon  leitete 
Tau q neun  den  Namen  für  das  Metall  ab,  von  Z9^f^9 
Farbe.  Die  Chromsäure  vereinigt  sich  femer  sowohl  mit  Chrom- 
snperddorid  zu  Chrom-Bi-Acichlorid,  als  auch  mit  den  Chloriden 
anderer  Radicale  zu  bestimmten  Verbindungen,  die  in  derHa- 
Inr^e  angeiiihrt  werden  sollen. 

Chromsaures  Chromoxyd  wurde  lange  Zeit  als  eine  be- 
sondere Oxydationsstufe  betrachtet  und  Chromoxyd  genannt, 
während  man  das  grüne  Oxyd  Chromoxydul  nannte.  Es 
wird  am  besten  auf  die  Weise  erhalten,  dass  man  eine  Lö- 
«og  von  neutralem  chromsauren  Kali  in  eine  Lösung  von  ei- 
oem  neutralen  Chromoxydsalz  tropft.  Die  Salze  w^hseln  dann 
ihre  Bestandtheile  und  chromsaures  Chromoxyd  schlägt  sich 
out  hellgelber  Farbe  nieder.^  Die  Bereitun^methode  zeigt 
fleme  Znsammensetzung  =  QrOfi.  Tropft  man  aber  umgekehrt 
eio  Chromoxydsalz  in  eine  Lösung  von  neutralem  chromsaurmi 
Kali,  so  bildet  sich  zwar  im  ersten  Augenblicke  dieselbe  gelbe 
Terbifidmig,  sibev  sie  wird  bevn  Umschtitteln  braun,  indem 
das  neutrale  Kalisalz  daraus  die  Chrom^ure  aufnimmt  und  sidi 
m  zweifach-chromsaures  Kalij  verwandelt  Nach  dem  Auswa- 
sdiBB,  wobei  sie  sich  theilweise  mit  gelblicher  Farbe  auflöst, 
imd  naeli  dem  Trocknen  ist  sie  graubraun.  Dieselbe  Yerbin- 
dng  wird  auch  erhalten,  wenn  man  salpetersaures  Chrom- 
oxyd  gdinde  erhitzt,  so  lange  sich  noch  D&npfe  von  salpetri- 
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ger  Säure  enlwickeln,  wobei  sie  in  Gestalt  einer  ai^geMlbMtt 
sohwammigen  Masse  zurückbleibt  Sie  ist  nidü  analysirt  yrw- 
den,  aber  man  kann  vermuthen,  dass  sie  aus  1  Atom  Oxyd 
und  1  Atom  Säure  bestebt  =:  €r  +  Cr,  worin  1  AtomCliroiii 
mit  2  Atomen  Sauerstoff  verbunden  ist,  und  also  in  denselbeii 
Sättigungsproportionen,  die  den  Bioxyden  m'(^rerer  andenr 
Metalle  entsprechen. 

Es  ist  übrigens  sehr  möglich,  dass  es  ein  selbstständiges 
Chrombioxyd  ist,  indem  es  nicht  durch  verdünntes  Kalihydral 
in  Chromoxydhydrat  und  in  Chromsäure  zersetzt  wird.  Für 
diese  Ansicht  spricht  ein  von  Maus  angestellter  Versuch.  Der- 
selbe fand,  dass  wenn  man  eine  Lösung  von  Chromsäure  mit 
Chromoxydhydrat  bis  zur  völligen  Sättigung  digerirt,  man  eiue 
braunrothe  Lösung  erhält,  in  welcher  nach  seinen  Versuchen 
1  Atom  Chromoxydhydrat  mit  4  Atomen  Chromsäure  verbundeo 
ist.  .  Diese  Lösung  lässt  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  \k 
zur  Trockne  eine  nicht  krystallinische  braunrothe  Salzmasse 
zurück,  die  sich  in  Wasser  vollkommen  wieder  auflöst,  die 
aber,  wenn  man  sie  mit  Kalihydrat  niederschlägt,  nicht  Chrom- 
oxydhydrat  liefert,  sondern  das  braune  Oxyd,  und  die  also 
durch  das  Alkali  in  Chromsäure  und  in  dieses  Oxyd  geW 
wird.  Die  Verbindung  besteht  dann  nicht  aus  6r  +  4  Cr, 
sondern  aus  1  Atom  Bioxyd  und  1  Atom  Säure  =  Cr  -j-  &, 
worin  2  Atome  Chrom  mit  5  Atomen  Sauerstoff  verbunden 
sind. 

Eine  hühere  OxydationsstufB  als  die  Chromsäure  soB  v»A 
Barreswil  erhalten  werden,  wenn  man  eine  Auflösoag  von 
Chromsäure  mit  einer  mit  dem  Hydrat  von  Barinmsnperoxjd 
gesättigten  verdünnten  Salzsäure  vermischt,  wodunA  (Üe  FKi> 
si^eit  blau  wird.  Um  die  blaue  Verbindung  isolirt  20  erink- 
ten,  wird  die  blaue  Flüssigkeit  mit  Aether  geschüttelt,  wodoräi 
sich  derselbe  tief  blau  Tarbt,  während  die  Flüssigkeit  farblos 
wird.  Die  Aetheriösung  lässt  sich  durch  freiwilliges  VerdooMi 
concentriren ,  aber  bei  einer  gewissen  Concentration  wird  ie 
farblos  und  die  blaue  Verbindung  zersetzt.  Einige  vorläofige 
Versuche  scheinen  auszuweisen ,  dass  der  blaue  Körp^  a«  2 
Atomen  Chrom  und  7  Atomen  Sauerstoff  besteht,  gleich  der 
Ueberchlorsäure  und  Uebermangausäure.  Aber  es  woUte  »eilt 
recht  glücken,  sie  unzersettt  mk  Basen  zu  vereinigeA,  anfeer 
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mil  der  Yegetabilisciien  Sakbasis  ChiniD,  mil  der  sie  ein  blaues 
Salz  lieferte. 

Sadcshffchrom.  Wird  wasserfreies  Chromchlorid  in  einem 
Siroin  von  trockenem  Ammoniakgas  erhitzt,  so  bildet  sich  Sal- 
miak, der  sich  snblimirt,  und  das  Chlorid  zersetzt  sich  mit 
poiparrother  Feuererscheinung  und  mit  Zurucklassung  eines 
chocoiadebraunen  Pulvers.  Unter  dem  PoUrstahle  nimmt  es 
einen  grauen  Metallglanz  an  und  beim  Erhitzen  an  der  Luft  ent- 
zündet es  sich  und  verbrennt  mit  einem  lebhaften  Feuerphänomen 
ZQ  Chromoxyd.  Lieb  ig,  welcher  diesen  Versuch  zuerst  und 
20  einer  Zeit  anstellte,  wo  noch  keine  Stickstoffmetalle  bekannt 
waren,  hielt  es  für  metallisches  Chrom.  S  c  h  r  ö  1 1  e  r  hat  nachher 
gezeigt,  dass  es  eine  Verbindung  von  Chrom  mit  Stickstoff*  ist. 

Zu  seiner  Bereitung  muss  sublimirtes  und  wasserfreies 
Chromchlorid  angewandt  werden.  Das  auf  nassem  Wege  be- 
reitete Chromchlorid  ist  nicht  wasserfrei  zu  erhalten,  ohne  sich 
dabei  in  basisches  Chromchlorid  zu  verwandeln,  dessen  Oxyd 
sich  mit  dem  Stickstoffchrom  mengt  und  dem  Präparat  je  nach 
dem  ungleichen  Oxydgehalt  ein  verschiedenes  Ansehen  giebt. 

Das  Stickstoffchrom  hat,  gleich  dem  Stickstoffphosphor, 
die  Eigenschaft,  im  Glühen  nicht  den  Stickstoff  zu  verlieren,  wenn 
man  dabei  die  Verbrennung  des  Chroms  durch  den  Zutritt  der 
Luft  verhindert  Wird  Stickstoffchrom  mit  Kupferoxyd  gemengt 
und  das  Gemenge  in  einer  kleinen  Retorte  erhitzt ,  so  ver* 
brennt  es  auf  Kosten  des  Kupferoxyds  mit  Feuerphänomen 
Qod  anter  Entwickelung  von  Stickgas,  gemengt  mit  wenig  Stick- 
oxydgas. Erhitzt  man  es  in  einem  Sürom  von  trockenem  Sauer- 
stoßgjais,  so  entzündet  es  sich  zwischen  +  150^  und  +  200P 
imd  verbrennt  mit  schönem  roth^  Feuer  zu  Chromoxyd, 
wob^  sich  Stickgas,  mit  rothen  Dämpfen  von  salpetriger 
Säure  gemengt,  entwickelt.  Schrott  er,  welcher  bis  jetzt  al- 
leiB  diese  Verbindung  studirt  hat,  giebt  an,  dass  sie  aus  2 
AicHnen  Chrom  und  5  Aequivalenten  Stickstoff  =  Grü^  bestehe. 
Dms  Chrom  würde  also  das  Ammoniak  zersetzt  haben  in  Stick* 
9toff,  welcher  sich  mit  dem  Metall  verbunden  hat,  und  in  Was- 
serstoffgas, welches  gasförmig  weggegangen  ist  1  Atom  Chrom- 
ddorid  und  1  Aequivalent  Ammoniak  zei'setzen  sich  einander 
gerade  auf  in  GrN  und  in  3  HGl.  4  Aequivalente  Ammoniak 
nehr  würden  dazu  ihren  Stickstoff  hergegeben  haben.  Aber 
Schrötier  erhielt  bei  allen  seinen  Versuchen  Chromoxyd  ein- 
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gemengt,  was  ausweist,  dass  er  kein  oxydfreies  ChromcUorid 
anzuwenden  gehabt  hat,  und  dass  also  das  aus  der  Analyse 
des  Stickstoffchroms  erhaltene  Resultat  durch  neue  Versoche 
bestätigt  werden  muss,  ehe  eine  so  ungewöhnliche  ZusammeD- 
setzung  angenommen  werden  kann. 

Schivefelchram,  Das  Chromsulfuret  entsteht,  weoo 
Kohlensulfid  in  Gasgestalt  über  weifsglühendes  Chromoxyd  ge- 
leitet wird.  Man  erhält  es  femer:  a)  wenn  SchweM  vd 
Chromchlorid  zusammen  erhitzt  werden;  aber  dann  ist  die 
Zersetzung  nicht  vollständig.  Vollständig  wird  das  Chlorid  zer- 
setzt und  ein  ganz  reines  Scbwerelchrom  erbalten,  wenn  man 
das  erstere  in  einem  Strom  von  Wasserstoffsulfid  glüht  h) 
Wenn  Chromoxydhydrat  mit  Sdiwefel  genau  gemengt  ond  im 
Yacuo  erhitzt  wird.  (Von  geglühtem  Oxyd  destiliirt  der  Sdiwe- 
fel  unverändert  ab.)  c)  Durch  Schmelzen  des  Chromoxyds  ni 
Fiinffach-Schwefelkalium  bei  einer  sehr  hohen  Temperatv. 
Man  löst  nachher  das  Schwefelkalium  in  Wasser  auf.  d)  Mai 
bringt  trockene  Chromsäure  in  ein  Glasgeföfs,  vorher  gefülk 
mit  Schwefelwasserstoffgas.  Die  Chromsäure  wird  mit  emem 
lebhaften  Feuerphänomen  zerstört,  Wasser  und  Schwefel  wer« 
den  entwickelt,  während  ein  zusammengeschmolzenes  eisen- 
graues  Sohwefelchrom  zurückbleibt.  Und  endlich  e)  Wean 
man  Chrom  in  dem  Zustande  von  Cr«,  oder  so  wie  es  durdi 
Kalium  reducirt  wird ,  mit  Schwefel  mengt  und  das  Gemenge 
erhitzt,  so  vereinigen  sie  sich  unter  Feuererscheinung. 

Das  Chromsulfuret  ist  dunkelgrau,  sieht  nidit  metalliieii  m, 
und  giebt,  wenn  es  in  einem  Mörser  gerieben  wird,  ein  sdlva^ 
zes  Pulver,  welches  durch  hartes  Reiben  zum  Zusammenba- 
cken gebracht  werden,  und  metallischen  Glanz  erhalten  kau, 
welcher  dann  eisengrau  ist.  Das  mit  dem  Chlorür  undSdnr^ 
felwasserstoff  erhaltene  ist  schwarz,  glänzend  und  krystallinidCh. 
Das  mit  Schwefelkalium  erhaltene  gleicht  geriebenem  Graphit 
und  sieht  krystallinisch  aus.  In  offener  Luft  erhitzt,  lässt  ach 
das  Schwefelchrom  leicht  rösten.  Es  wird  von  Salpetersäure, 
aber  noch  leichter  von  Königswasser  aufgelöst;  ist  aber  die 
Zersetzung  nicht  vollständig  gewesen,  so  dass  sich  in  der 
Masse  noch  unreducirtes  Chromoxyd  befindet,  so  bleibt  dieses 
unaufgelöst  zurück.  Es  wird  weder  von  Kali,  noch  von  Schwe- 
felkalium aufgelöst.  Schwefelchrom  kann  auf  dem  nassen  W^ 
nicht  hervorgebracht  werden,  sondern  Schwefelkalimn  schlägt 
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(am  Hydrat  des  Qiromoxyds,  unter  Eatwickdwg  von  Schwefel- 
wasserstofigas,  nieder. 

Das  Ghromsnlforet  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 
Chrom     .    .    .    53,83    .    .    2 
Schwefel     .    .    46,17    .    .    3 
A(oiDgewicht:  1307426  =  Cr^  oder  €r.    Es  ist  eine  Sohwe- 
felbase  und  bUdet  eigendiümliche  Schwefelsalze. 

Das  Chrom  bildet  mit  Schwefel  auch  Verbindungen,  welche 
den  höheren  Oxydationsstufen  proportional  sind,  wiewohl  sie 
nur  geringen  Bestand  haben.  Leitet  man  Schwefelwasserstoffr 
ffis  lange  durch  eine  Auflösung  von  chromsaurem  Kali,  so 
fiürbt  sich  die  Flüssigkeit  Uef  braun  und  wird  endlich  undurch- 
sichlig.  Sie  enthält  nun  Sulfodiromat  von  Kalium.  "  Blit  einer 
Sänre  kann  daraus  braunes  Chromsulfid  geföllt  werden,  wel-^' 
dies  sich  aber  in  der  Flüssigkeit  sehr  schnell  zersetzt.  Wird 
dieselbe  mit  vielem  Wasser  verdünnt  und  in  einem  offenen 
Gefafee  erhitzt,  so  oxydirt  sich  schnell  sowohl  Kalium  als 
Chrom  und  Schwefel,  und  die  braune  Farbe  der  Flüssigkeit 
gdit  wieder  in  die  gelbe  zurück.  Ist  die  Flüssi^eit  nicht  ver- 
dünnt, so  wird  während  der  Digestion  eine  grüne  Materie  gefällt 

Wird  eine  Auflösung  von  Chromsänre  zu  einer  sehr  ver- 
dünnten Auflösung  von  Ammonium -Snllhydrat  gemischt,  so 
firbt  adi  die  Flüssigkeit  braun  durch  Bildung  eines  Sulfochro- 
mats;  aber  zugleich  entsteht  auch  ein  häufiger  graugrüner  Nie- 
derschlag, welcher  dem  Ansehen  nach  einem  Gemenge  von 
Chromoxydhydrat  mit  Schwefel  gleicht,  und  welcher  sic^  wäh- 
rend des  Auswaschens  und  Trocknens  in  ein  solches  verwan- 
delt Er  scheint  indess,  gleich  nach  seiner  Bildung,  anders 
zusammengesetzt  zu  smn;  denn  er  wird  von  kaustischem  KaK 
mit  einer  schön  grasgrünen  Farbe  aufjgelöst,  wobei  er  Oxyd- 
hydrat unaufgelöst  zurücklässt,  welches  vom  Kali  nicht  aufge- 
nommen wird.  Vermischt  man  die  grüne  alkalische  Auflösung 
nsit  einer  Säure,  so  wird  Schwefelwasserstoffgas  entwickelt, 
Sdiivefel  gefällt,  und  in  der  Hüssigkeit  bleibt  dann  ein  grünes 
Oxydsalz  aufgelöst  Diese  grüne  Schwefelverbindung  ist  so- 
wohl in  kaustischem  Ammoniak  als  in  Ammonium -Sulfhydrat 
QBaaflödich.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  bei  jder  Bildung  die- 
ser grünen  Verbindung  sich  ein  Theil  Schwefel  vom  Sulfliydrat 
auf  Kosten  der  Chromsänre  oxydire. 
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Phospharehnpm,  Chi*om  verbindet  sich  audi  mit  Phosphor. 
Diese  Verbindung  wird  am  leichtesten  erhalten ,  wenn  phos- 
phorsaures Chromoxyd  in  einen  mit  Kohle  ausgefütterten  Tie- 
gel eingestampft  und  in  der  Esse  vor  dem  Gebläse  erhitzt 
wird.  Man  erhält  dann  Pho^horchrom  in  Gestalt  einer  zu- 
sammengestnterten,  hellgrauen  Masse  von  geringem  Zusammen- 
hange und  geringem  Glänze.  Auch  erhäk  man  nach  H.  Rose 
ein  Phosphorchrom,  wenn  man  wasserfreies  sublimirtes  Chrono 
Chlorid  in  einem  Strom  von  Phosphorwasserstoffgas  erhilzL 
Dadurch  werden  Wasser  und  ein  wenig  Phosphor  abgeschie- 
den, während  Phosphorchrom  in  Gestalt  eines  schwarzen  M 
vers  zurückbleibt  Es  leitet  die  Elektricität  und  ist  voIUcom- 
men  durch  die  ganze  Masse  hindurch  reducirt  In  der  äo&e- 
ren  Löthnohrflamme  wird  es  sehr  schwer  oxydirt  und  vo& 
*den  Flüssen  wird  es  im  Schmelzen  vor  dem  Löthrohr  nor 
änfeerst  langsam  aufgenommen.  In  Säuren  ist  es  unauflösIkL 
Königswasser  färbt  sich  kaum  davon  nach  mehrstündigem  Ko- 
chen damit,  und  Fluorwasserstoffsäure  hat  keine  Wirkung  dau^ 
auf  Auf  nassem  Wege  wird  es  nicht  von  Kalihydrat  angegrif- 
fen, und  im  Schmelzen  wird  es  nicht  eher  davon  als  bei  vol- 
ler Glühhitze  zersetzt,  wobei  sich  ein  Gas  entwickelt,  welches 
sich  entzündet  und  mit  gelber  Flamme  und  ohne  Pbo^)hoige- 
mch  brennt  Die  Masse  nimmt  nicht  eher  die  Farbe  von 
gebildeter  Ghromsäure  an,  als  lange  nach  Aufhöning  der 
Gaseniwickehmg  oder  bei  Zusatz  von  Salpeter.  Das  mit  Kokk 
bereitete  Phosphorchrom  ist  nicht  analysirt  worden.  Dm  mit 
Phosphoi*wasserstoff  hervorgebrachte  besteht  nach  H.  Rose 
aus  einem  Aequivalent  von  jedem  =  GrP. 

Mit  den  Salzbüdern  verbindet  sich  Chrom  in  mehrereD 
Veriiältnissen  (Siehe  Salze  des  Chroms). 

Die  Verbindungen  dieses  Metalls  mit  Kohlenstoff,  Bor  ani 
Kiesel  sind  nicht  bekannt 

Ob  dieses  Metall  in  einem  Fossil  enthalten  sei,  findet  man, 
wenn  man  es  mit  Alkali  glüirt,  wobei  sidi  chromsaures  Alkali 
bildet,  welches,  wenn  die  alkalische  Masse  in  Wasser  au%e- 
löst  wh*d,  der  Auflösung  eine  gelbe  Farbe  giebt,  die  auch  voo 
kleinen  Portionen  Chromsäure  ziemlich  sichtbar  ist  Man  äir 
tigt  darauf  das  freie  Alkali  mit  Salpetersäure,  und  vermisGlit 
das  neutrale  Salz  mit  salpetersaurem  QnedLsilberoxydol,  weit 
ches  von  der  Chromsäure  mit  rother  Farbe  niedergeschlagen 
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wird,  l^eiin  man  nadiher  den  QueckälbeniradmcUag  glüht, 
so  UleibI  grünes  Gbromoxyd  zurück,  fei  der  Gehalt  an  Chrom 
nar  gering,  so  kann  man  ihn  sroherer  auf  die  von  Vauque-^ 
lin  vorgeschlagene  Weise  finden.  Die  gelbe  alkalische  Flüs- 
sigkeit wird  mit  Salpetersäure  gesättigt,  zur  Trockne  abge* 
cfiuBpft,  wieder  au^etöst,  dupchfitrirt,  mit  einem  Ueberschuss 
von  Salpetersäure  versetzt,  und  mit  ein  wenig  Ammoninm- 
Srifhydrat  vermischt,  womit  sie  in  emer  varschlossenen  Fla* 
sehe  digerifiv-wird.  Die  Chromsäure  wird  dadurch  zu  Oxyd 
redocirti,  Das  ireigemachte  Schwefelwasserstoffgas  wird  darauf 
durch  Kochen  verjagt,  und  die  Flüssigkeit  im  Kochen  mit  kau- 
sindiem  Kali  gefällt,  wobei  grünes  Chromoxyd  gefiOlt  wird 
Vor  dem  Löthrohre  lässt  sich  das  Chrom,  selbst  wenn  es  nur 
m  gmnger  Menge  vorhanden  ist,  leicht  entdecken ;  man  si^mulzt 
die  Probe  mit  Borax,  oder  besser  mit  phosphorsaurem  Ammo- 
niak-Natron; die  Perle  bekommt  dadurch  eine  schön  sma- 
ragdgrüne Farbe  *),  die  sie  sowohl  im  Redoctions-  als  im  Oxyda* 
lioBsfeuer  beibdiäh.  Durch  letzteren  Umstand  unterscheidet  sich 
das  Chrom  vom  Kupfer,  wdches  nur  im  Oxydationsfeuer,  und 
vom  Uran,  welches  nur  im  Reductionsfeuer  Grün  hervorbringt 
In  der  Heilkunde  wird  das  Chrom  bis  jetzt  noch  niobt 
gebraudit;  Jacobson  rühmt  jedoch  das  neutrale  chromsaure 
KaU  als  Brecimnttel.  Eine  mäfs^  stari^e  Auflösung  von  Chrom- 
säsre  hat  man  zur  Aufbewahrung  von  anatomischen  Präpa- 
raten angewandt,  die  sie  gegen  Fäulniss  schützt  Sie  var- 
einigt  sich  mit  den  albuminartigen  (proteinhaltigen)  Bestand« 
theüen  des  Thierkörpers ,  und  diese  bekommen  dadurch  eine 
Festigkeit,  dass  Dissectionen  gemacht  werden  können,  wo 
sie  vorher  unmöglich  waren,  9«  B.  beim  G^im  und  bei  der 
GlasSilssigkeit  im  Auge.  Nach  C  G.  Gm e lin  äufeert  beson* 
ders  die  Chromsäure  auf  Thiere  giftige  Wirkungen.  In  der 
Porzellan-  und  Email -Malerei  wird  das  Chromoxyd  als  giüne 
Farbe  angewandt  Es  verträgt  jeden  Temperaturgrad,  ohne 
verdorben  zu  werden,  was  mit  dem  Kupferoxyd  nicht  so  all- 
gemein  der  Fall  ist  Ein  grünes  Emaü  von  Qiromoxyd,  auf 
Blütter  von  Silber  oder  Kupfer  gelegt,  giebt  einen  goldähnli- 
eben  Ueberzug.  Das  chromsaure  Bleioxyd  ist  eine  der  schön* 
sten  Q&d  baltbarsten  gelben  Farben,  die  nicht  allein  zum  Ma- 


*}  Ott  Oa^Bnotfd  i»%  das  Färbende  im  Simnigd. 


ten  and  Laekiren,  sondern  auch  zum  Färben  und  Oraoken  dier 
Zeuge  gebrancbt»  und  fiibrikmäfsig  bereitet  wird. 

6.    Vanadin.    (Vanadium,) 

Das  Vanadin  ist  1830  von  Sefström  in  einem  sdiwedi- 
sdien  Stabeisen  entdeckt  worden,  welches  üA  durch  seme 
aufiierordentliche  Geschmeidigkeit  auszeichnet,  ond  weldies  aog 
dem  Eisenerze  vom  Taberg,  unferp  Jönköping  in  Smaland,  gs- 
Wonnen  wird.  Der  Name  dieses  neuen  Metalls  i$  von  Vana« 
dis,  einer  scandinavischen  Gottheit,  abgeleitet,  üan  weifa 
noch  nicht,  in  welcher  Form  und  in  weldiem  VerbiBdangsn* 
stand  das  Vanadin  in  dem  Taberger  Eisenerze  enthaken  iA 
Es  findet  sich  femer  in  einem  Bleierz  von  Zimapan  in  Mexico. 
Del  Rio,  welcher  schon  1801  dieses  Mineral  analysirte,  machie 
damals  bekannt,  dass  er  darin  ein  neues  Metall  entdedct  habe, 
welches  er  Erythronium  nannte;  Collet  Descoiils  aber, 
welcher  kurz  nachher  dasselbe  Mineral  analysnt  hatte,  er- 
klärte, das  &ythroiiium  sei  nur  ein  unreines  Chrom.  Hieranf 
nahm  Del  Rio  selbst  die  Meinung  des  französischen  Ghemi- 
kers  an,  und  betrachtete  das  Mineral  als  ein  basisches  diroB- 
saures  Bleioxyd,  so,  dass  das  Metall,  nahe  daran,  entdedct  zn 
werden,  den  Chemikern  noch  30  Jiüire  lang  nnbdcannt  bIM». 
Nach  der  Entdeckung  des  Vanadins  durch  Sefström  erkannte 
Wo  hl  er  zuerst,  dass  das  Mineral  von  Zimapan  Vanadinsänre, 
und  nicht  Chromsäare,  enthalte.  Dasselbe  Mineral  wurde  aocA 
später  zu  Wanlokhead  in  S<diottland  gefunden.  Man  hat  das 
Vanadin  femer  in  der  Mansfelder  Kopferscfaiefer- Formation, 
im  Uranpecherz,  in  einigen  oberschlesischen  und  in  emigen 
siichsischen  Eisenerzen,  in  dem  Bohnenerz  von  der  nordö^ 
S^te  des  Harzgebir^es  und  an  mehreren  anderen  Orten  ge- 
funden.  —  Ich  habe  Gelegenheit  gehabt,  die  Eigenschaften  die- 
ses Metalls  und  seiner  Verbindungen  emer  näheren  Untersn- 
dumg  zu  unterwerfen,  und  wurde  dazu  von  Hm.  Sefström 
mit  dem  nöthigen  Material  versehen. 

Sefström,  welcher  gefunden  hatte,  dass  die  beim  Fri- 
sdien  des  Taberger  Roheisens  abfallenden  Frischschladcen 
mehr  Vanadin  enthielten,  als  das  Eisen  selbst,  bediente  sick 
dieser  Schladcen  zur  Darstellung  des  Metalls,  weldies  als  Va- 
nadinsäure darin  enthalten  ist.  In  dieser  Absicht  verfahrt  er 
folgendermafsen:   Die  Schlacke  wird  fein  gepdvert,  und  mit 


dem  gleidMm  Gewidite  Salpeter  und  dem  doppelten  Gewichte 
kohlensaurem  Natron  gemengt;  dieses  Gemenge  wird  eine 
Stande  bog  einer  heftigen  Glühhitee  ausgeseta^  Nach  dem 
•Erkalten  wird  die  Masse  gepulvert,  mit  kochendem  Wasser  aus- 
ge^o^n,  die  Flüssigkeit  fittrirt,  das  übersditissige  AlkaK  darin 
bA  Salpetersäure  neutvalisirt ,  nnd  alsdann  mit  Cfalorbarium 
oder  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt  Der  Niederschlag  ist  vana- 
dinsaare  Baryterde  oder  vanadinsanres  Bleioxyd,  nnd  enthält 
anberdem  Iptopborsäore»  Kieselsäure,  Zirconerde  und  Thon- 
erde.  Noch  feudit  wird  er  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
zersetzt;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  so^eicfa  dunkeh*oth.  Nach- 
dem man  das  Gemenge  %  Stunde  lang  hat  digeriren  lassen, 
fihrirt  man,  gidstrzur  Flüssigkeit  Alkohol,  und  digerirt  wiede- 
nun.  Untw  Bildung  von  Aether,  wird  die  Vanadinslnire  zum 
lumclien  Oxyd  reducirt,  dessen  Auflösung  blau  ist.  Man 
fikrirt  und  lässt  die  blaue  Auflösung  abdampfen;  sobald 
äe  syropdick  zu  werden  anfängt,  vermischt  man  sie  in  ei* 
Bern  Platingeföfs  mit  ein  wenig  Fluorwasserstoffsäure,  um  da« 
dnroii  einen  Antheil  Kieselsäure  auszutreiben,  der  $i(^  nicht 
vohi  auf  andere  Weise  entfernen  tässt.  Alsdann  setzt  man 
dfis  dampfen  über  offnem  Feuer  fort,  und  treibt  zuletzt  die 
Sdrwefelsänre  durch  Rotbglühhitze  aus.  Was  zurüdcbleibt,  ist 
asräae  Tanadinsäure.  Man  schmilzt  sie  mit  salpetersaurem 
Kaii,weUies  man  nach  und  nach  in  kloinm  Antbeilen  zusetzt. 
Bie  Vanadinsäure  vereinigt  sich  mit  dem  Kali  und  treflit  die 
•Salpetersäure  aus;  mit  dem  Zusätze  von  Salpeter  fährt  man 
80  lai^  fori,  bis  man  sieht»  dass  eine  herausgenommene  kleine 
frche  der  Masse  nach  dem  Erkalten  nicht  mehr  roth  ist  Man 
kami  hierzu  audi  die  koUensauren  Alkalien  nehmen;  aber  bei 
Aawendung  von  Salpeter  bleiben  Zirconerde  und  Tbonerde 
bei  Auflösung  des  vanadinsauren  Kali*s  bess^  ungelöst  Man 
löst  alsdann  die  Masse  in  Wasser  auf,  filtrirt  und  wäscht  den 
KodEsland  ein  wenig,  der  noch  vanadinhaltig  und  darum  nicht 
wegzuwerfen  ist.  In  die  fihrirte  Flüssigkeit  stellt  man  ein 
SiSck  Salmiak,  grofs  genug,  um  nicht  ganz  aufgelöst  zu  wer« 
dea.  In  dem  Mafse,  als  sich  dieses  Salz  auflöst,  sieht  man. ei- 
nen pulverigen,  weifsen  Niedersdilag  sich  bilden,  der  vana* 
dbsaures  Ammoniak,  und  in  aner  mit  Salmiak  gesättigten  VÜa* 
ti|Mt  iralöslich  ist  Das  phosphorsaure  Ammoniak  bleibt  auf- 
fldüst;  ist  aber  die  Flösaigkeit  idkaMsch,  wie  es  der  Fall  ial^ 


wenn  man  sich  zur  AuflösoDg  der  Vanadinsänre  eines  luMe»- 
samren  Salzes  bedient  hat»  so  schlägt  sieh  stets  ein,  in  einer 
alkalischen  Flüssigkeit  unlösliches,  basisches  phosphorsaures 
Ammoniak  mit  nieder.  Das  vanadinsaure  Ammoniak  wird  zu- 
erst mit  einer  Salmiaklösong .  und  darauf,  zur  Entfernung  die- 
ses Salzes,  mit  Alkohol  von  0,86  gewaschen.  Man  löst  es  von 
Neuem  in  siedendem,  etwas  ammoniakhakigem  Wasser  mt, 
filtrirt  und  lässt  krystaUisiren.  Aus  diesem  Salze  gewinnt  man 
alsdann  Vanadinsänre  oder  Vanadinoxyd  >  wenn/snan  es,  für 
den  ersteren  Fall,  in  offenen,  iiir  den  letzteren  in  verschloese- 
nen  Gefäfsen  erhitzt. 

Der  oben  erwähnte  Rückstand  ist  eine  basische  Verb»* 
dmig  vQn  Vanadinsäure  mit  Thonerde,  Zirconerde  und  Kiesd* 
säure.  Das  Vanadin  erhält  man  daraus  durch  Behandlong  mit 
einem  Sulfhydrat  von  Alkali,  oder  durch  Schmeben  noit  koli- 
lensaurem  Kali  und  Schwefel.  Es  bildet  sich  Kalium-Salfeva- 
nadat,  ans  welchem  man  das  Vanadinsulfid  durch  eine  andere 
Saure,  z.  B.  Schwefelsäure,  niederschlagen  kann. 

Das  Vanadin  ist  auf  dem  gewöhnlichen  Wege,  näoiKch 
durdi  Erhitzen  seines  Oxyds  in  einem  Koblentiegel,  nur  sehr 
schwer  zu  reducaren;  denn  das  Oxyd  reducirt  »ch  nur  da, 
wo  es  in  unmittelbarer  Berührung  mit  der  Kohle  ist,  «nd  die 
inn^e  Masse  ist  ein  Suboxyd,  welches  bei  einer  lemperaiu; 
bei  welcher  Mangan  in  Fluss  geräth«  unschmelzbar  ist. 

Jtil  Kalium  ist  die  Reduction  leicht  zu  bewirken;  man  l^ 
Stücke  geschmolzener  Vanadinsaure  mit,  dem  Volumea  nacik, 
gleich  viel  Kalium  in  einen  Porzellantiegel,  befestigt  auf  den*- 
selben  den  Dedcel,  und  etbitzt  über  der  Spirüuslanape.  Die 
Reduction  geschieht  fest  in  einem  Augenblick  und  mit  einer 
Art  von  Detonation.  Den  erkalteten  Tiegel  legt  man  in  Wh- 
ser,  welches. das  Kali  auflöst,  und  das  redacirte  Vanadin  bria^ 
man  auf  ein  Filtrum.  Es  bildet  ein  schwarzes,  im  Sonnen- 
schein schimmerndes  Pulver,  und  bekommt  unter  dem  Polir- 
stahl  grauen  Metallgianz.  Aber  auf  diese  Art  bekomat  man 
von  dem  wahren  Ansehen  des  reducirten  Metalls  ^en  se 
wenig  eine  Vorstellung,  als  man  eine  Idee  von  dem  Ansehen 
des  compacten  Goldes  haben  würde,  wenn  man  es  nur  in  mt- 
nam  durdi  Eisensalze  gefällten,  pulverigen  Zustande  kennte. 

Wendet  man  dagegen  zur  Reduction  des  Vanadins  eine 
von  H.  Rose  für  das  Titan  entdeckte  BeductionsRiethode  mk 


Yanaditt.  ^ 

80  ^alt  man  in  jener  Hinsicht  ein  genügenderes  Resultat  als 
mit  Kaliam.  Zq  diesem  Endzwecke  bereitet  man  sich  Vana^ 
dinchlorid«  indem  man  Chlorgas  über  ein  wohl  getrocknetes 
Gemenge  von  Yanadinoxyd  und  Kohle  leitet.  Das  Chlorid,  ein 
ßüchtiges,  rauchendes  Liquidum,  bringt  man  in  eine,  in  der 
Mitte  einer  Glasröhre  ausgeblasene  Kugel,  und  lässt  durch  die- 
selbe so  lange  ein&k  Strom  von  trockenem  Ammoniakgas  strei- 
dieo,  bis  das  Chlorid  gänzlich  gesättigt  ist.  was  sehr  ratsch 
ond  unter  Wiirmeentwickelung  vor  sich  geht.  Alsdann  setz( 
man  eine  Spirituslampe  unter  die  Kugel,  indem  man  fortwäh- 
rend Ammoniakgas  durchstreichen  lässt.  Es  sublimirt  sich  Sal- 
miak, den  man  aus  der  Röhre  austreiben  kann,  indem  man 
(fieseibe  mit  einer  anderen  Spirituslampe  erhitzt.  Das  redu- 
drte  Vanadin  bleibt  in  der  Kugel ,  nur  ein  geringer  Theil  re- 
ducirt  sich  in  dem  erhitzten  Tbeile  der  Röhre.  Reim  Zerbre- 
chen der  Kugel  findet  man  das  Vanadin  in  Gestalt  einer  sil- 
berweifsen  Masse,  welche  auf  der  Seite  vom  Glase  spiegelnd 
ist  and  die  Farbe  von  polirtem  Stahl  besitzt  Hatte  man  nicht 
vollständig  Luft  und  Feuchtigkeit  vermieden ,  so  findet  man 
milteD  in  der  Hasse  eine  kleine  Men^e  eines  schwarzen  Pul- 
vers, welches  Vanadinsuboxyd  ist  und  sich  leicht  abschei- 
de&läflst 

Das  Vanadm  ist  weifs  und  gleicht,  wenn  seine  Oberfläche 
poürt  ist,  ziemlicb  dem  Silber  oder  dem  Molybdän,  welches 
onter  allen  Metallen  die  grölste  Aehnlickeit  mit  ihm  hat.  Es 
ist  nicht  geschmeidig  und  lässt  sich  leicht  in  ein  eisengraues 
Mver  verwandehi.  Ich  besais  dieses  Metall  weder  in  hinrei- 
cheader  Meogie,  noch  in  passender  Form,  um  davon  das  specifi- 
sehe  Gewicht  bestimmen  zu  können.  Es  ist  ein  guter  Leiter  der 
Bektridtät  und  gegen  Zink  stark  negativ.  Das  durch  Reduction 
mitKalkim  dargestellte  pulverförmige  Vanadin  entzündet  sich 
iK)di  vor  dem  Rothglühen,  und  verbrennt  lebhaft  zu  einem 
schwarzen,  nicht  geschmolzenen  Oxyd.  Das  Vanadin  wird  von 
Salpetersäure  und  von  Königswasser  leicht  aufgelöst;  die  Auf- 
lösung hat  eine  schöne  blaue  Farbe.  Schwefelsäure,  Chlorwas- 
serstoffsäure und  Fluorwasserstoffsäure  greifen  es  durchaus 
nicht  an,  selbst  nicht  im  concentrirten  und  kochenden  Zustande. 
Eben  so  wenig  oxydirt  es  sich  auf  Kosten  der  Alkali-Hydrate; 
bei  ahgehattanem  Luftzutritt  kann  man  es  damit  bis  zum  Roth- 
gtobea  eiUtzen»  ohne  dass  es  eine  Veränderung  erleidet  We» 
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der  aus  den  Auflösangen  des  Yanadinoxyds  in  Säuren,  nodi 
aus  der  Auflösung  der  Vanadinsäure  in  überschussigem  kaustH 
sehen  Kali,  vermag  Zink  das  Vanadin  niederzuschlagen. 

Das  Atom  des  Vanadins  wiegt  856,892  und  wird  mit  V 
bezeichnet.    Es  hat  drei  Oxydationsstufen,  nämlich: 

1.  Vanadinsuboxyd.  Man  erhält  es  durch  RedocCion  der 
Vanadinsäure  durch  Wasserstoffgas  bei  Rothglühhitze,  oder 
durch  Schmelzen  dieser  Säure  in  einer  in  einem  Stück  Kohle 
angebrachten  Vertierung.  Im  ersteren  Falle  behält  das  Soboxyd 
die  Gestalt  und  den  Glanz  der  Krystallfacetten  der  Säure,  aber 
es  wn*d  schwarz.  In  letzterem  Falle  erhält  man  das  Oxyd  in 
Gestalt  einer  zusammenhängenden,  leicht  pulvmsirbaren  Masse 
von  halb  metallischem  Glanz  und  der  Farbe  des  Graphits. 
Von  V^asserstoffgas  wird  das  Suboxyd  nicht  bei  der  höchsten 
Temperatur  zersetzt,  bis  zu  welcher  man  eine  Porzellanrohie 
in  einem  kleinen  Windofen  erhitzen  kann.  Dieses  Soboxyd 
ist,  auf  welche  Art  es  gebildet  sein  mag,  wenn  es  nur  ssaam- 
menhängend  ist,  ein  guter  Leiter  der  Elektricität,  und  über- 
triflfl  als  negativer  Elektromotor  bei  weitem  das  Kupfer,  und 
selbst  das  Gold  und  Platin.  Bis  jetzt  hat  es  mit  keinem  m^ 
dem  Körper,  weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen,  verbunden 
werden  können.  Das  durdi  Wasserstoffgas  reducirte  oxydiit 
sich  nach  und  nach  an  der  Luft,  ohne  sein  Ansehen  zu  ver- 
ändern; je  weniger  hoch  die  Temperatur  war,  wobei  es  sksb 
bildete,  um  so  rascher  geht  diese  Oxydation  vor  sich.  Man 
bemerkt  dieselbe,  wenn  man  es  nachher  in  Wasser  1^;  die- 
ses wird  schön  grün  davon  gefärbt,  indem  es  eine  weiter  un- 
ten anzuführende  Verbindung  auflöst  An  der  Luft  erhitzt^  ent- 
zündet sich  das  Suboxyd  und  verbrennt  zu  einer  schwarzen, 
ungeschmolzenen  Masse.  Durch  Chlorgas  wird  es  in  Vanadin- 
chlorid  und  Vanadinsäure  verwandelt    Es  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Vanadin.    .    .    89,538  .    .    1 

Sauerstoff  .    .    10,862  .    .    1 
Atomgewicht;  956,892  =  VO  oder  V. 

2.  Vanadinocoyd. '  Um  auf  trockenem  Wege  reines  Vaaar 
dinoxyd  darzustellen,  vermischt  man  innig  9%  Xhdle  Vanadin- 
suboxyd  mit  liy^  Thhi.  VansK&nsäure,  und  eriiitKt  das  GeBuech 
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bis  zum  WeiTsglühen  in  einer  Atmosphäre  Von  Kohlensätiregas. 
Aach  kann  man  es  erhalten,  wenn  man  vanadinsaures  Ammo- 
niak so  lange  in  einer  Retorte  erhitzt,  bis  kein  Ammoniak 
mehr  entweicht.  Dann  ist  es  aber  niemals  rein,  sondern  theils 
mit  Soboxyd  gemengt,  theils  mit  Vanadinsäure  verbunden.  Auf 
nassem  Wege  erhält  man  es  durch  Fällung  eines  blauen  Va- 
nadinsalzes, nachdem  man  es  zuvor  mit  Schwefelwasserstoff, 
ZttdLer  oder  Alkohol  behandelt  hat,  um  darin  alle  möglicher- 
wdse  vorhandene  Vanadinsäure  zu  zerstören.  Man  schlägt  eine 
solche  Auflösung  durch  kohlensaures  Natron  nieder,  von  dem 
man  nur  einen  sehr  geringen  Ueberschuss,  zusetzt.  Es  entsteht 
ein  granweifser  Niederschlag,  den  man  auf  ein  Filtrum  bringt, 
wo  man  ihn  mit  Hölfe  der  Waschflasche  auswäscht,  wodurch 
man  das  Filtrum  beständig  mit  Wasser  angefüllt  erhäh  und 
dadurch  die  Einwirkung  der  Luft  auf  den  Niederschlag  verhin- 
dert. Man  presst  ihn  alsdann  ^wisdien  zusammengelegtem 
Löschpapier  aus  und  trocknet  ihn  im  luftleeren  Räume  Er  ist 
graa,  mit  einem  Stich  in*s  Bräunliche;  er  ist  Vanadinoxyd- Hy- 
drat, zuweilen  Spuren  von  Kohlensäure  enthaltend.  Im  luftlee- 
ren Räume  bis  zum  Rothgltihen  erhitzt,  giebt  es  Wasser  und 
laset  das  Oxyd  in  Gestalt  eines  schwarzen  Pulvers  zurück, 
weldhes  weder  das  geröthete  Lackmuspapier  bläut,  noch  das 
blaoe  TOthet.  Das  Vanadinoxyd  ist  nicht  schmelzbar  bei  einer 
Temperatur,  wobei  Glas  erweicht.  In  Wasser  ist  es  unlöslich; 
Üssl  man  es  aber  lange  darm  liegen,  so  färbt  sich  das  Was- 
ser,  zufolge  einer  höheren  Oxydation  des  Oxyds,  nach  und 
nach  grün.  Das  Hydrat  oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft,  und 
wird  znerst  braun  und  darauf  grün ;  nach  dem  Trocknen  wird 
es  sdiwarz.  Es  wird  davon  weiter  unten  die  Rede  sein.  Das 
Vanadhioxyd  löst  sich,  nachdem  es  erhitzt  worden  ist,  nur  lang- 
saem,  aber  vollständig  in  den  Säuren  auf.  Die  Auflösung  ist 
bian  und  das  Oxyd  ist  darin  als  Basis  enthalten.  Allein  es 
verbindet  sich  auch  mit  den  Basen  und  bildet  Salze,  die  man 
vanadinigsaure  nennen  kann.  Von  den  kohlensauren  Al- 
kalien wird  es  aufgelöst;  die  dunkelbraune  Auflösung  enthält 
ein  vanadinigsaures  und  ein  zweifach-kohlensaures  Salz.  Auch 
von  den  zweifach -kohlensauren  Alkalien  wird  es  aufgelöst, 
aber  mit  blauer  Farbe;  wie  es  scheint,  enthält  diese  Auflösung 
ein  neutrales  kohlensaures  Doppelsalz  von  Vanadinoxyd  und 
AftfdL 

BtrsvlUt,  Uhrk«ch  d«t  Chmi««    n.  22 
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Das  VaniKliiioxyd  oder  die  vaDadinige  Sfiore  befteb  a«: 

Procente,  Atome. 

Vanadin     .    .    .    81,056    ...    1 
Sauerstoff  .    .    .    18,944    ...    2 

Atomgewicht:  1056392  =  VO«  oder  V.  Seine  Sättigongs- 
capacitat  als  Säure  ist  9,472  oder  %  von  seinem  Saomlof^ 
gehalt 

3.  Vanadinaäure,  Man  bereitet  aie  aus  dem  vanadioai' 
ren  Ammoniak,  indem  man  es  in  einem  offenen  Platintiegd, 
unter  öfteram  Umrühren,  bis  zum  Glühen  erUtzt  Das  Sah 
zersetzt  sich,  wird  zuerst  schwarz,  und  ninunt  alsdann,  in  dem 
Mafse,  als  es  Sauerstoff  aus  der  Luft  absorbirt^  eine  rothbraone 
Faffbe  an,  die  beim  Erkalten  zunehmend  blasser  wird  undn- 
letzt  in  Rostfarbe  übergeht.  Je  feiner  das  Ammoniaksalz  go- 
pulvert  ist,  um  so  blasser  iallt  die  Farbe  der  Säure  am  fi» 
so  erhaltene  Säure  nimmt  durch  Zerreiben  die  Farbe  von  fr 
senoxydhydrat  an,  wie  es  sich  auf  in  Wasser  getauchtem  Ei- 
sen bildet  Sie  ist  gesdimack-  und  geruchlos.  Sie  röthet  stark 
das  befeuchtete  Lackmuspapier.  Bis  zum  Glühen  erfaifeit» 
schmilzt  sie;  sie  kann  alsdann  Weifsglühhitze  ertragen,  ohne 
Sauerstoff  zu  verlieren,  wenn  man  sie  vor  dem  Etnfluss  brenn- 
barer Substanzen  schützt  Die  gesdmiolzene  Säure  krysUlli- 
sirt  beim  Erkalten  und  zeigt  dabei  eine  bemerkenswertbe  tr- 
scheinung.  Sie  erstarrt  nämlich  bei  einem  hn  Tageslicht  niob 
mehr  leuchtenden  Temperaturgrade;  so  wie  aber  dasErsta^ 
ren  beginnt,  breitet  sich  ein  leuchtender  Ring  von  dm  fhsr 
kreise  der  Masse  nadi  ärem  Mittelpunkte  zu  aus,  wo,  vM^ 
des  Freiwerdens  der  gebundenen  Wanne,  die  Masse  so  linge 
rothglühend  bleibt,  als  die  Krystallisation  dauert.  Beim  tMf^ 
ren  zieht  sich  die  Säure  beträchtlich  zusammen  mad  löst  ack 
leicht  vom  Tiegel  ab.  Sie  besitzt  alsdann  eine  gelblidi-nAe 
Farbe  und  besteht  gänzlich  aus  einer  Yerwebung  von  einzel- 
nen Krystallnadeln.  Oefters  findet  man  darin  Höhlungen,  <fe 
mit  kleinen,  vollkommen  regelmäfsigen  Krystallen  ausgeUeidei 
sind,  deren  Form  und  Grörse  sich  leicht  bestimmen  Uehe,  wean 
man  den  Versuch  mit  einer  Masse  von  etwa  20  Grasunea  an- 
stellen würde.  Die  geschmolzene  Vanadinsäure  ist  an  to 
Kanten  mit  gelblidier  Farbe  durchscheinend.  Ist  sie  uniW 
oder  war  sie  theilweise  zu  Oxyd  redudrt,  so  krystalUsirt  äe 
nicht  mehr;  allein  im  Augenblicke  der  Erstarrung  bilden  sA 
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^bnaS  MoniftaMilartige  AuBwudbse,  und  die  arstairte  Masse 
ist  schwärzlicb.     Enthält  die    Säure  eine  sehr  kleine  Menge 
Oxyd,  so  krystallisirt  sie  zwar,  bekommt  aber  dann  einen  Stich 
in's  Yioletta    Die  Vanadinsänre  ist  ein  Nichtleiter  für  die  Elek- 
tricilät.   In  Wasser  ist  sie  ein  wenig  lösheb,  und  färbt  dasselbe 
be%rib.    Schüttet  man  die  pulverige  Säure,  unter  starkem  Um- 
röfareo  in  Wasser,  so  vertheilt  sie  sich  darin  in  dem  Grade, 
dass  sie  damit  eine  trübe,  gelbe  Flüssigkeit  bildet,  die  sich 
eiA  nach  mehreren  Tagen  klärt.    1000  Theile  kochendes  Was- 
ser löem  kaum  1  Theil  Vanadinsäure  auf;  die  Auflösung  bleibt 
beim  Erkalten  klar    Beim  Verdunsten  setzt  sich  die  Säure  in 
ooDcentrischen,  rothen  Bingen  ab.    Die  letzten  Antheile  geben 
laikroakopische ,  gelbliche  Krystalle,    die  aber  beim  Erhitzen 
gnin  werden.    Dies  ist  eine  Verbindung  von  Vanadiosäure  mit 
l^adiooxyd,  wahrsch^nlich  entstanden  durch  die  reducirende 
Wirkimg  des  in  der  Luft  schwebenden  Staubes.    Es  ist  über- 
haupt nicht  mö^ich ,  die  Vanadinsäure  auf  nassem  Wege  kry- 
stalUstfen  zu  lassen,  so  wie  es  auch  nicht  möglich  ist,  sie  aus 
einer  aufgelösten  Verbindung  isolirt  zu  erhalten,  da  sie  sich 
ebensowohl  mit  den  Säuren  als  mit  den  Basen  verbindet.    Sie 
ttissl  sich  leicht  zu  Oxyd  reduciren,  besonders  unter  dem  Ein- 
fasse  einer  Säure.     Die  rothe  Salpetersäure,  die  schweflige 
Siure,  mehrere  Pflanzensäuren,  namentlich  Oxalsäure  und  Weia- 
säore,  f«rner  Zucker,  Alkohol  etc.  bewirken  diese  Reduction 
hei  mäßiger  Wärme.     Die  Chlorwasserstoifsäure  löst  sie  auf 
ood  /arbt  sich  damit  orangeroth;   nach  und  nach  aber  ent- 
wickelt die  Flüssigkeit  Qilor  und  bekonunt  dann  die  Eigen- 
schaft» Gold  und  Platin  aufzulösen.    Auf  der  Kohle  vorm  Löth- 
rofare  gesdundzen,  giebt  die  Vanadinsäure  eine  zusammenhän- 
gende Masse  von  dem  Ansehen  des  Graphits,  welche  Vanadin- 
soboxyd  ist.    Mit  dem  pbosphorsauren  Anunoniak- Natron  giebt 
sie  ein  schönes  grünes  Glas,  welches,  so  lange  es  beifs  ist» 
hnMin  erscheint    Die  blaue  Farbe  der  Vanadinsalze  kann  nicht 
hervoi^ebracht  werden,  selbst  nicht,  wenn  man  dem  Flusse 
nietallisches  Zinn  zusetzt.     Mit  Borax  giebt  sie  ebenfalls  ein 
grünes  Glas.    Durch  diese  Reaction  gleicht  das  Vanadin  dem 
Chrom,  aber  die  mit  Vanadin  hervorgebrachte  grüne  Farbe 
kann  in  der  Oxydationsflamme  in  Gelb  umgeändert  werden, 
was  mit  dein  Chrom  nicht  der  Fall  ist.    Diese  Farbenverände- 
raag  ist  besondeis   nüt  dem  Boraxglas   leicht  zu  bewirken* 
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Hit  kohlensaurem  Natron  lässt  sieh  die  Vanadinsäiire  nidil  zn 

Metall  reddciren. 

Die  Vanadinsäure  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Vanadin   ....    74,0449    .    .    1 
Sauerstoff    .    .    .    25,9551    .    .    3 

Atomgewicht:  1156,892  =  VO^  oder  V.  Ihre  SättigongB- 
capacität  ist  %  von  ihrem  Sauerstoffgehalfe,  nämlich  8,6517. 

4.  Intermedtäre  Oxyde  des  Vanadins,  Wie  oben  erwähnt 
wurde,  erlangen  das  Suboxyd  und  das  Oxyd  des  Vanadins 
durch  den  Einfluss  der  Luft  die  Eigenschaft,  das  Wasser  grün 
zu  färben.  Vanadinsäure  und  Vanadinoxyd  verbinden  sich  m 
verschiedenen  Proportionen  mit  einander;  zwei  dieser  Yerbni- 
dungen  besitzen  die  Eigenschaft,  mit  Wasser  eine  schön  grüne 
Auflösung  zu  bilden.  Andere  Verbindungen  sind  purpor-  ood 
orangefarben.  Durch  den  Einfluss  der  Luft  gehen  sie  von  der 
einen  Oxydationsstufe  zu  einer  andern,  höheren  über. 

a.  Purpurfarbenes  Oxyd.  Lässt  man  Vanadinoxydhydratt 
24  Stunden  lang  in  einer  nicht  vollkommen  verschloss^ien 
Flasche,  und  giefst  alsdann  ein  wenig  Wasser  darauf,  so  färbt 
sich  dieses  grün.  Man  bringt  die  Masse  auf  ein  Filtrum ,  und 
giefst,  nachdem  die  grüne  Flüssigkeit  abfiUrirt  ist,  frisdies 
Wasser  darauf;  die  alsdann  ablaufende  Flüssigkeit  ist  viel  duakr 
1er  und  bräunlich;  eine  neue  Menge  Wasser  nimmt  eine  ziem- 
lich schöne  Purpurfarbe  an,  und  hat  man  auf  diese  Weise  das 
ViTaschen  einige  Zeit  lang  fortgesetzt,  so  läuft  das  Wasser  brb- 
los  durch.  Setzt  man  den  Rückstand  einige  Zeit  lang  der  Loh 
ans,  so  erlangt  er  von  Neuem  die  Eigenschaft,  die  erwähnte 
Erscheinung  zu  zeigen  und  von  Neuem  eine  purpurrotbe  Auf- 
lösung zu  geben.  Dieselbe  enthält  nur  sehr  wenig  Materie 
aufgelöst;  in  einer  vollen,  luftdicht  verschlossenen  Flasche  er- 
hält sie  sich,  an  der  Luft  aber  wird  sie  bald  grün  und  als- 
dann gelb.  Die  Vanadinsäure  scheint  darin  mit  der  grö&ten 
Menge  Vanadinoxyds,  die  sie  auflöslich  zu  machen  vermag 
verbunden  zu  sein.  Man  könnte  diese  Verbindung  ein  basi- 
sches vanadinsaures  Vanadinoxyd  nennen. 

b.  Vanadinsaures  Vanadinoxyd,  VV^.  Lässt  man  das  Ya- 
nadinoxyd  an  offener  Luft  trocknen  und  digerirt  es  nacbh^ 
in  einer  kleinen  Menge  Wasser,  so  nimmt  dieses  eine  sdiöne 
grüne,  aber  so  tiefe  Farbe  an,  dass  die  Flüssigkeit  undoreii- 
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sichtig  sciieint.  Die  filtrirte  Auflösung  hinterlässt  uach  dem 
Yerdonsten  im  luftleeren  Räume  eine  schwärzliche,  gesprun- 
gene, nicht  im  mindesten  krystallinische  Hasse,  die  sich  wie* 
der  vollständig  im  Wasser  auflöst.  Dieselbe  Verbindung  erhält 
man  beim  Vermischen  eines  aufgelösten  neutralen  Vanadin- 
oxydsalzes mit  der  Auflösung  von  neutralem  vanadinsauren 
KaK.  Wenn  die  Auflösungen  etwas  conceiitrirt  sind,  so  setzt 
sich  ein  grofser  Theil  der  neuen  grünen  Verbindung  in  Gestalt 
eines  dunkeln  Pulvers  ab,  und  wenn  die  Flüssigkeit  zu  ver^ 
dünnt  ist,  um  einen  Niederschlag  geben  zu  können,  so  erhält 
man  einen,  wenn  man  Salmiak  darin  auflöst  In  wasserfreiem 
Alkohol  ist  der  Niederschlag  unlöslich,  er  löst  sich  aber  in 
Alkohol  von  0,86.  -Die  Auflösungen  dieser  Verbindungen  be- 
sitzen, wenn  sie  bis  zur  völligen  Durchsichtigkeit  verdünnt 
sind,  eine  schöne  grüne  Farbe.  Eine  kleine  Menge  Alkali 
macht  die  Farbe  dunkler,  scheint  aber  die  grünliche  Verbin- 
dung nicht  zu  zerstören.  Ein  Zusatz  von  überschüssigem  kau- 
stischen Alkali  bewirkt  in  Kurzem  einen  braunen  Niederschlag, 
der  ein  vanadinigsaures  Alkalisalz  ist.  Neutrales  kohlensaures 
Kali  und  Natron  ändern  die  grüne  Farbe  in  Braun  um,  ohne 
etwas  zu  fällen,  ein  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Ammoniak 
zer^rir  nicht  die  Farbe.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch, 
wenn  man  Vanadinoxyd  mit  Vanadinsäure  vermischt  und  dige- 
riri,  und  endlich  kann  sie  auf  trockenem  Wege  hervorgebracht 
werden,  durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von  10%  Thln. 
Yanadinoxyd  und  23yio  Thln.  Vanadinsäure.  Die  Masse  schmilzt 
und  bildet  ein  dunkelgrünes  Glas,  dessen  Pulver  sich  nach  und 
nach  in  Wasser  auflöst. 

c.  Zweifach -vanadinsaures  Vanadinoxyd,  VV*.  Man  er- 
hält diese  Verbindung  beim  Vermischen  eines  neutralen  Vana- 
dinoxydsalzes mit  der  von  zweifach- vanadinsaurem  Kali.  Die- 
ses Salz  ist,  wie  das  vorhergehende,  grün,  und  scheint  im 
festen  Zustande  noch  dunkler  zu  sein,  aber  seine  Auflösung 
in  Wasser  ist  gelblich  -  grün.  Es  ist  nicht  so  löslich  wie  das 
vorige,  und  wird  durch  Salmiak  vollständiger  niedergeschlagen. 

d.  Orangefarbenes  vanadinsaures  Vanadinoxyd.  Alle  pur- 
purfarbenen und  grünen  Verbindungen  oxydiren  sich  an  der 
Luft,  besonders  im  sehr  verdünnten  Zustande.  Zuerst  werden 
sie  grünlich -gelb  und  darauf  orangefarben.  Durch  freiwillige 
Terdunstung  geben  sie  blass  orangegelbe  Krystalle,  die  beim 
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Erhitzen  unter  Wasserverlusl  grün  werden.  22%  TUe.  Wasser 
können  1  Tbl.  dieser  orangefarbenen  Verbindung  aufgelösl  be- 
halten, die  demnach  weit  löslicher  ist,  als  die  Yanadinsäun 
fiir  sich.  —  Die  Verbindungen  dieser  Säure  mit  anderen  Säurea, 
worin  sie  die  Rolle  einer  Basis  spielt,  werden  bei  den  Yaoa- 
din- Salzen  abgehandelt 

Schwefekanadin,  Die  Verwandtschaft  des  Vanadins  zunt 
Schwefel  äufsert  sich  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  m 
sehwach;  der  Schwefel  destillirt  von  dem  Metalle  ab,  obu 
dass  eine  Vereinigung  stattfindet,  und  selbst  dann  bildet  adi 
kein  Schwefelvanadin,  wenn  man  das  Metall  bis  zum  Glühen 
in  einer  Atmosphäre  von  Schwefelgas  erhitzt  Indessen  giebt 
es  mehrere  andere  Wege,  um  Schwefelungsstufen  des  Tan- 
dins  zu  erhalten.  Bis  jetzt  giebt  es  deren  nur  zwa,  p^opo^ 
tional  dem  Oxyde  und  der  Säure.    Beide  sind  Sulfide. 

1.  Vanadiniges  Sulfid.  Auf  trockenem  Wege  bildet  o 
sich,  wenn  man  Vanadinsuboxyd  bis  zum  Glühen  in  einen 
Strome  von  Schwefelwasserstoffgas  erhitzt  Unter  Entwickdong 
von  Wasser  und  Wasserstoffgas  und  selbst  Abscheidüng  m 
Schwefel,  verwandelt  sich  das  Vanadin  langsam  in  Solfid. 
Dasselbe  ist  schwarz;  es  lässt  sich  zusammendrucken  Qod 
wird  glänzend ,  jedoch  nicht  metallglänzend.  Auf  einem  Ht- 
tinblech  erhitzt,  verbrennt  es  mit  blauer  Flamme  und  hinter- 
lässt  auf  dem  Platin  eine  am  äufseren  Rande  schön  blaoe, 
und  näher  gegen  die  Probe  hin  purpurfarbene  Haut,  diesWi 
nicht  mit  Wasser  wegnehmen  lässt,  welche  aber  beimBiMien 
bis  zum  Glühen  wieder  verschwindet,  unter  Zurücklassong  ^on 
mikroskopischen  Tröpfchen  von  Vanadinsäure.  In  diesem  Zn- 
Stande  ist  das  vanadinige  Sulfid  sowohl  in  Schwefelsäure  and 
Chlorwasserstoffsäure,  als  in  den  kaustischen  Alkalien  ganz  w- 
löslich.  Von  Salpetersäure  wird  es  in  schwefelsaui^es  Vanadinr 
oxyd  umgewandelt 

Die  Vanadinoxydsaize  werden  nicht  durch  Schwefelwas- 
serstoffgas zersetzt;  aber  durch  die  Sulfhydrate  werden  so- 
wohl sie  als  das  Vanadinoxydhydrat  in  Sulfovanadite,  die  sidi 
im  Wasser  lösen,  verwandelt;  die  Auflösung  hat  eine  eben  so 
reiche  Purpurfarbe  wie  die  übermangansauren  Salza  Säuren 
bewirken  in  diesen  Auflösungen  einen  braunen  Niederschlag 
der  sich  bald  ansammelt  und  dann  schwarz  erscheint  Er  i^ 
das  vanadinige  Sulfid.    Es  kann,  ohne  steh  zu  verändeni,  ao9- 
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gewasehen  nnd  getxpcknet  werden.  In  den  alkalischen  Hy- 
dralen,  sowie  in  den  alkalischen  Schwefelbasen  und  Sulf- 
hydraien,  lösl  es  sich  mit  Pnrpurfarbe  au£  In  der  Siedhitze 
wird  es  auch  von  den  kohlensauren  Alkalien  aofgelöst,  aber 
die  Farbe  dieser  Auflösung  ist  bräunlichgelb.  Von  Schwefel- 
säure und  Chlorwasserstoffsäure  wird  es  nicht  zersetzt,  wie- 
wohl fast  jedes  Mal  die  Flüssigkeit,  woraus  es  gefällt  wurde, 
eine  bläuliche  Farbe  bdiält,  zufolge  der  Zersetzung  einer  klei- 
nen Menge  des  im  Entstehungszostande  begriffenen  Sulfids.  ^ 
Es  besteht  aus: 

Proceite.  Atome. 

Vanadin    .    .    .    68,023    .    .    1 
Schwefel  .    .    .    31,977    .    .    2 

Atomgewicht:  1259,216  =  VS«  oder  V. 

2.  Vanadinsulfid,  Öie  Verwandtschaft  des  Schwefels  zum 
Vanadin  ist  so  schwach,  dass,  wenn  man  in  die  wässerige  Auf- 
lösung der  Vanadinsäure  Schwefelwasserstoffgas  leitet,  nur  ein 
inniges  Gemenge  von  Vanadinoxyd  und  Schwefel  gefällt  wird, 
aus  welchem  Säuren  das  erstere  ohne  Entwickelang  von  Schwe- 
felwasserstoffgas ausziehen  und  den  Schwefel  zurücklassen. 
Um  VanadinsulGd  zu  erhalten,  muss  man  Vanadinsäure  in  ei- 
nem Alkali -Sulfhydrat  auflösen,  oder  die  Auflösung  eines  neu- 
tralen vanadinsauren  Alkalfs  durch  Schwefelwasserstoffgas  zer- 
setzen, und  alsdann  das  Vanadinsulfid  durch  Schwefelsäure 
oder  Chlorwasserstoffsäure  niederschlagen.  Die  Farbe  des  Nie- 
derschlags ist  braun,  aber  viel  weniger  dunkel  als  die  des 
vorhergehenden  Sulfids,  und  dabei  ist  es  sonderbar,  dass  sich 
bei  dem  Zusatz  von  Säure  eine  weit  gröfsere  Menge  des  Va- 
nadinsulfids im  Entstehungszustande  zersetzt,  als  es  unter  den- 
selben Umständen  mit  dem  vorhergehenden  Sulfid  der  Fall  ist. 
Das  Vanadinsulfid  kann  getrocknet  und  ohne  Veränderung  auf- 
bewahrt werden.  Es  sieht  schwarz  aus,  sein  Pulver  aber  ist 
braun.  Bei  erhöhter  Temperatur  giebt  es  Schwefel  und  ver- 
wandelt sich  in  vanadiniges  Sulfid.  Es  hat  dieselben  Auflö- 
sungsmittel, aber  die  Lösung  hat  eine  dunklere  Farbe,  ähnlich 
dunklem  Bier.    Von  Schwefelsäure  wird  es  nicht  zersetzt. 

Es  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Vanadin     .    .    68,647  .    .    1 

Schwefel  .    .    41,353  .    .    3 

Atomgewicht:  1460,396  =  VS^  oder  V. 
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thosphorvanadin.  Das  Vanadin  kann  ^  in  Pho6[diorgas  bis 
zum  Glühen  erhitzt  werden,  ohne  sich  mit  Pho^hor  za  ver- 
binden; erhitzt  man  aber  phosphorsaures  Vanadinoxyd  bis  zum 
Weifsglühen  in  einem  Kohlmtiegel,  so  wird  es  zu  Phosphor- 
vanadin reducirt,  welches  auf  diese  Weise  eine  poröse  graue* 
nicht  geschmolzene  Masse  bildet,  die  durch  Druck  den  Glanz 
von  Graphit  annimmt 

Die  Verbindungen  des  Vanadins  mit  den  Salzbüdem  fol- 
aen  unter  den  Haloidsalzen  dieses  Metalls. 

Verbindungen  des  Vanadins  mit  den  Metallen.  Dieser 
Theil  der  Geschichte  des  Vanadins  ist  noch  unerforscht  leb 
habe  im  Allgemeinen  gefunden,  dass  sich  das  Vanadin  leidit 
mit  anderen  Metallen  vereinigt;  ich  brauchte  nur  gewisse  ta- 
nadinsaure  Metalloxyde  vor  dem  Löthrohre  zu  schmelzen,  um 
sie  zu  Vanadin-Metallen  zu  reduciren;  diese  aber  waren  nicht 
geschmeidig.  Bei  den  Arbeiten  mit  Vanadin  in  Platintiegeln 
vereinigt  sich  öfters  das  Platin  oberflächlich  mit  Vanadin,  ohne 
dass  es  dadurch  weder  seine  Farbe ,  noch  seinen  Glanz  ver- 
ändert; erhitzt  man  es  aber  akdann  bis  zum  Rothglühen,  so 
bedecken  sich  die  legirten  Theile  mit  einer  Schicht  von  ge- 
schmolzener Vanadinsäure,  welche  die  fernere  Oxydation  ver- 
hindert. Indem  man  einen  solchen  Tiegel  bis  zum  Roth^üben 
erhitzt,  alsdann  mit  Kali  wäscht,  und  dieses  Verfahren  5-  bb 
6mal  wiederholt,  gelingt  es,  das  Vanadin  wieder  wegzuschaf- 
fen. Durch  Behandlung  des  Tiegels  mit  schmelzendem  zwei- 
fach-schwefelsauren Kali,  oder  mit  einem  Gemenge  von  Borax 
und  Salpeter,  erreicht  man  nicht  so  vollkommen  den  Zweck. 
Debrigens  werden  die  Tiegel  nicht  weiter  dadurch  verdorben. 

7..   Molybdän.    (Molybdänum.) 

Das  Molybdän  ist  im  Jahre  1778  von  Scheele  in  einem 
Mineral  entdeckt  worden,  welches  bis  dahin,  wegen  seiner 
Aehnlichkeit  mit  Graphit,  mit  diesem  verwechselt  worden  war, 
und  dem  er  daher  den  griechischen  Namen  des  Graphits,  Mo- 
lybdäna,  gab.  Es  besteht  aus  Molybdän  und  Schwefel.  Aufeer- 
dem  findet  sich  dieses  Metall  auch  noch  im  Gelbbleierz,  wel- 
ches molybdänsaures  Bleioxyd  ist.  Die  Reduction  der  Molyb- 
dänsäure zu  Metall  gehört  indessen  nicht  Scheele,  sondern 
einem  andern  schwedischen  Chemiker  Hjelm  an,  welcher 
viele  Versuche  darüber  anstellte.    Nach  Hjelm  ist  das  Molyb- 
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dän  von  Baoii^lz  Jintersucht  worden,  dessen  Arbeit  darüber 
ans  mit  der  Enftleckung  des  braunen  und  des  blauen  Molyb- 
dänoxyds  bereidi.erte,  und  aufserdem  zerstreute  Beobaditungen 
enthielt,  welche  zeigten,  dass  noch  Vieles  näher  zu  ermitteln 
blieb,  was  ich  durch  eine  ausführliche  Untersuchung  über  die 
Verhältnisse  dieses  Metalls  zu  erforschen  suchte,  und  die  Re^ 
suJtate  dieser  Untersuchung  machen  die  Hauptsache  von  dem 
Folgenden  aus. 

Das  Molybdän  hat  zum  Sauerstoff  geringe  Verwandtsch|ft 
und  ist  leicht  zu  reduciren.  Seine  Oxyde,  in'  einen  mit  Kohle 
ausgefütterten  Tiegel  gelegt,  werden  bei  starker  Glühhitze  voll- 
kommen und  durch  die  ganze  Masse  zu  Molybdänmetall  re- 
ducirt,  aber  dieses  ist  äafserst  strengflüssig.  V^ird  geschmol- 
zenes saures  molybdänsaures  Kalf  in  einen  mit  Kohle  ausge* 
Atterten  Tiegel  gegossen,  und  derselbe  dann  vor  dem  Gebläse 
erhitzt,  so  erhält  man  einen  porösen  Regulus,  welcher  da,  wo 
er  die  Kohle  berührte,  so  wie  auch  auf  der  innern  S^te  aUer 
Blasenräume,  matt  weifs  und  metallisch  ist,  ähnlich  weifs  ge- 
sottenem Silber.  Inwendig  ist  er  grau.  Sowohl  Hjelm  als 
Bucholz  glückte  es,  Molybdän  in  halbgeflossenem  Zustande 
zu  erhalten,  und  letzterer  erhielt  sogar  abgerundete,  kugel- 
förmige Körner  von  y«  Loth  Gewicht.  In  diesem  Zustande  ist 
das  Molybdän  süberweifs,  mattem  Silber  ähnlich;  es  kapn  aber 
poliri  werden.  Bucholz  fand  sein  spec.  Gewicht  von  8,615 
bis  ^636.  Das  geschmolzene  Molybdän  ist  im  Bruche  dicht, 
lässt  sich  durch  den  Hammer  etwas  platt  schlagen»  ehe  es 
berstet,  und  erhält  sich  in  der  Luft  unverändert. 

Zu  chemischem  Behuf,  wobei  der  Zusammenhang  und  ge- 
schmolzene Zustand  des  Metalls  unwesentlich  sind,  erhält 
man  es  am  besten  durch  Reduction  der  Säure  oder  des  Oxyds 
mittelst  Wasserstoffgas,  wobei  man  leicht  einige  Unzen  Mo- 
lybdän auf  einmal  reduciren  kann.  Man  legt  Molybdänoxyd 
oder  Molybdänsäure  in  ein  Porzellanrohr,  und  leitet,  über 
Cblorcalcium  getrocknetes,  Wasserstoffgäs  darüber,  während 
das  Rohr  zum  Weiisglühen  erhitzt  wird.  Wenn  sich  kein 
Wasser  mehr  bildet,  so  wird  die  Operation  abgebrochen  und 
das  Metall  in  einem  fortfahrenden  Strome  von  Wasserstoffgas 
erkalten  gelassen.  Man  erhält  dann  das  Molybdän  in  Gestidt 
eines  aschgrauen  Metalipulvers,  welches  Politur  annimmt,  die 
Elektricilät  leitet   und    von   der   Luft   nicht   verändert   wird. 


^ 
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Seine  spec.  WSrme  isl  nach  RegnauU  =0|p72)IB,  nadiDuloiig 
und  Petit  =  0,0659.  —  Das  Molybdän  wird  auch  vor  demLöth- 
rafar  auf  der  Kohle  mit  Bülfe  von  koblensanrem  Natcon  redaciii 

Wird  Molybdän  in  oflfenen  Geräfsen  zum  an&Age&deo 
Glüben  erhitzt,  so  oxydirt  es  sich  zu  braunem  Oxyd,  und  wena 
die  Hitee  bei  braunem  Glühen  lange  smhält,  so  wird  es,  joA 
Bucholz,  endlidi  blau.  Bei  einer  noch  höheren  Tein[j6ratiir 
oxydirt  es  sich  zu  Säure,  wobei  es  glimmt,  raucht  nid  atf 
<}pr  Oberfläche  krystallisirte  Molybdänsänre  absetzt  Das  Mo- 
lybdän wird  nicht  von  verdünnter  Schwefelsäure,  Chlorwaner- 
stt^äore  oder  Fkiorwasserstoffisäure  aufgelöst;  in  conceDtrirter 
Schwefelsäure  aber  löst  es  sich  mit  Entwickelung  von  sdiwe- 
fliger  Säure  zu  einer  braunen  Masse  auf;  von  Salpetersäure 
wird  es  oxydirt  und  zu  salpetersaurem  Molybdänoxyd  aofg^ 
löst,  wenn  das  Metall  im  Ueberschuss  ist;  ist  aber  die  San« 
im  Ueberschuss,  so  bildet  sich  Molybdänsäure,  welche  sich  ab- 
setKt.  Von  Königswasser  wird  es  mit  Leichtigkeit  aufgelöst 
Auf  nassem  Wege  wird  es  nicht  von  Kalihydrat  aufgelöst,  and 
selbst  im  Schmelzen  wird  es  dadurch  nur  sehr  schwer  und 
langsam  unter  Wasserstoffgasentwickelung  oxydirt.  Durdi  Sal- 
peter wird  es  mit  Heftigkeit  oxydirt 

Das  Atom  des  Molybdäns  wiegt  598,520  und  wird  dardi 
Mo  ausgedrückt 

Sat^ersioff- Verbindungen  des  Molybdäns,  Das  Molybdän 
hat  drei  Oxydationsstufen:  zwei  Oxyde,  welche  Salzbasea  s(o4 
und  eine  Säure. 

1.  Molybdänoxydul  wird  erhalten,  wenn  ein  mol^tt- 
saures  Salz  in  wenig  Wasser  aufgelöst  und  mit  Chlorwasser- 
sto£bäure  versetzt  wird,  bis  dass  sich  die  zuerst  niedergefaüeoe 
Molybdänsäure  wieder  aufgelöst  hat,  worauf  die  Ffössigkeit 
mit  destillirtem  Zink  digerirt  wird.  Letzteres  oxydirt  sidi  dann 
auf  Kosten  der  Molybdänsäure,  und  die  Flüssigkeit  wird  zoersl 
Uau,  dann  rothbraun  und  endlich  schwarz,  worauf  sie,  neben 
CUorzink,  ein  Ghlorinolybdän  enthält,  aus  welchem  Alkafi 
eme  schwarze,  flockige  Materie  fällt,  welche  Molybdänoxydoi- 
hydrat  ist.  Wenn  das  Zmk  lange  auf  die  Flüssigkeit  wirkt» 
so  (alit  es  zuletzt  Oxydhydrat  aus,  und  die  Flüssigkeit  enthäk 
dann  nur  CSiIorzmk  Man  trennt  das  Oxydul  vom  Zinkoxyda 
dadurch,  dass  die  Flüssigkeit  zuerst  mit  der  Menge  kanstiscbefi 
Ammoniaks  gefällt  wird,  welche  ungefähr  zur  AusföUong  des 
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Oxyduls,  mit  Hinteriassung  des  Zinkoxyds,  hinreichend  ist, 
worauf  die  Flüssigkeit  filtrirt  wird.  Das  Oxydul  wird  zuerst 
mit  ammonmkfaaltjgem  Wasser  mehrere  Maie  ausgewaschen, 
am  das  Zinkoxyd ,  welches  anhänfgen  könnte ,  wegzunehmen, 
bteraof  wird  es  mehrere  Male  mit  kaltem  Wasser  gewasdien, 
aosgepresst  und  dann  über  Sdiwefelsäure  im  luftleeren  Räume 
getrocknet  Das  Molybcfönoxydnlhydrat  ist,  wem  es  eben  auf 
dns  Piltrum  genommen  ist,  schwarz,  fängt  aber  während  des 
Auswaschens  an,  heller  und  bräunlich  m  werden,  was  von  er 
ner  an&ngenden  höheren  Oxydation  herrührt  Wird  es  unter 
Wasser  in  einem  offenen  Gefafse  aufbewahrt,  so  wird  die 
obere  Lage  nach  einigen  Tagen  rothbraun. 

Das  Snkoxyd  hängt  dem  Molybdänoxydul  sehr  hartnäckig 
an;  man  kann  dieses  aber  ganz  zinkfrei  erhalten,  wenn  ein 
Molybdänoxydulsalz  mit  mehr  Säure  versetzt  und  mit  einem 
Amalgam  von  Kalium  geschüttelt  wird,  welches  wenig  KaUum 
endiah,  so  dass  es  nicht  zu  scfanefl  zersetzt  wird,  woranf 
dann  die  schwarze  Auflösung  mit  kaostischem  Ammoniak  ge- 
lalh  wird. 

Man  kann  die  geschmolzene  oder  krystallinisdie  Molyb^ 
dänsäure  mit  Chlorwasserstoffaäure  und  Zink  zu  Oxydul  red«* 
ciren,   ohne    dass   sie  in  der  Chlorwasserstoffsäure  au%elöflt 
wird;  aber  hierzu  ist  dann  eine  längere  Einwiiicung  erforder- 
lich.   Das  Molybdänoxydul  behält  dann   die  schuppige  Form 
der  Säure  bei,  wird  schwarz  und  sieht  im  Sonnenlichte  dunkel 
messinggelb  aus.    Wird  es  aufs  Filtrum  genommen  und  gewa- 
schen, so  wird  es  sogleich  rothbraun  oder  dunkel  purpurfarben 
und  beim  Trocknen  blau.     Diese  schneUe  Oxydation  ist  be- 
merkenswerth ,  da  sich  das  durch  Ammoniak  gefällte  Oxydiil- 
hydrat  nur  sehr  langsam  oxydin.     Yermuthlidi  rührt  dies  da^ 
her,  dass  das  reducirte  Molybdänoxydul  kein  Wasser  ^äüak, 
oder  dass  es  die  Form  der  Säure  beibehält,  wobei  die  duroli 
den  abgeschiedenen  Sauerstoff  entstandenen  Räume  offen  ste- 
hen und  dadurch  mie  schnellere  Verbindung  unterstützen.   Ein 
kleiner  Theil  des  zu  Oxydul  Reducirten  löst  sich  mit  dem  Zink 
in  der  zugesetzten  Säure  auf.  —    Wird  Molybdänmetall  not 
einem  gleichen  Gewichte  von;  Molybdänoxyd  vermischt  und  in 
einem  verschfossenen  Gefilfse  erhitzt,  so  scheint  das  Gemenge 
viHlig  unverändert  gebliebra  zu  sein,  und  beide  sdieinen  bm^ 
aof  einander  zu  wirken. 
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Das  Molybdänoxydalhydrat  ist  iü  Säuren  schwer  aoflöslich. 
Die  Aufiesong  ist  fast  schwarz  und  undurchsichtig,  wenn  sie 
nicht  mehr  verdünnt  ist  Sie  schmeckt  rein  zusammenziehedd, 
(Ane  Metallgeschmack ,  wenn  sie  zinkfrei  ist.  Wird  das  durch 
Ammoniak  gefällte  Molybdänoxydulhydrat  im  luftleeren  Raame 
langsam  erhitzt,  so  lässt  es  langsam  sein  Wasser  entweichen; 
wird  das  übrigbleibende  Oxydut,  nac^em  alles  Wasser  völlig 
entwidien  ist,  im  leeren  Räume  zum  anfangenden  Gläfaen  er- 
hitzt, so  fängt  es  Feuer  und  zeigt  eine  lebhafte,  funkelnde 
Verbrennung,  worauf  das  Oxydul  mit  einer  pechschwarzen 
Farbe  zurückbleibt  Es  ist  nun  nicht  mehr  in  Säuren  auflödick 
An  oifener  Luft  erhitzt,  entzündet  es  sich  und  verbrennt  schwadi, 
mit  Hinteriassung  von  Molybdänoxyd.  Das  mit  Zink  redocffte 
Oxydul  bringt  nicht  diese  Feuererscheinung  hervor,  was  von 
dem  Zinkoxyd  herzurühren  scheint,  womit  es  verbunden  ist, 
und  welches  das  Ammoniak  nicht  auszuziehen  vermag.  We- 
der in  kaustischem  Alkali,  noch  in  kohlensauren  fiien  Alkahai, 
ist  das  Oxydul  auflöslidi.  Dagegen  wird  es  von  kohlensaurem 
Ammoniak  aufgelöst,  wenn  es  damit  aus  seiner  Auflösung  in 
einer  Säure  gefällt  und  das  kohlensaure  Ammoniak  im  Ceber- 
schnsse  zugesetzt  wird.  Aus  dieser  Auflösung  v^rd  es  wieder 
durch  Kochen  gefällt 

Das  Molybdänoxydul  besteht  aus: 

Procenle,         Atome. 
Molybdän    .    .    85,69    .    .    1 
Sauerstoff    .    .    14,31    .    .    1 
Atomgewicht:  698,520  =  MoO  oder  Mo. 

2.  Molybdänoxyd.  Bucholz  erhielt  dasselbe,  als  er  mo- 
lybdänsaures  Ammoniak  in  einen  hessischen  Tiegel  einstamplke 
und  es  darin,  wohl  bedeckt,  einer  durch  das  Gebläse  unt»«- 
haltenen»  starken  Hitze  aussetzte.  Das  Oxyd  bildet  sich  dann 
durch  Reduction  der  Säure,  auf  Kosten  des  Wasserstoffs  im 
Ammoniak,  es  backt  durch  die  Hitze  zusammen  und  bildet 
krystallinische,  metallglänzende,  dunkel  kupferfarbene  Schup- 
pen von  5,666  spec.  Gewicht  Dieses  Oxyd  enthält  indessen 
eine  Einmengung  von  Molybdänsäure,  was  daher  kommt,  dass 
ein  Theil  des  Salzes  sein  Ammoniak  ohne  Zersetzung  verliert  — 
Am  leichtesten  und  in  gröfster  Menge  eibält  man  das  Oxyd, 
wenn  trockenes  molybdänsaures  Natron,  welches,  unbeschadet 
der  Operation,  einen  Ueberschuss  von  Natron  enthalten  kann, 
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sehr  wohi  mit  fein  geriebenem  Sirfmiak  vermisetiC  und  in  einem 
bededtien  Flatintiegel  schneH  erhitzt  wird,  bis  sich  kein  Sal- 
miakrauch mehr  entwickelt.  Man  nimmt  dann  den  Tiegel  vom 
Feuer,  ühergiefst  die  erkakete  Masse  mit  Wasser,  welches 
Kodisaiz  auflöst  und  ein  braunes,  fast  schwarzes  Pulver  zurück- 
lässt,  welches  hierauf  mit  einer  schwachen  Lauge  von  kaustir 
acbem  Kali,  zur  Abscheidung  der  möglicherweise  anhängenden 
Molybdänsäure,  gekocht,  abfiltrirt  und  ausgewaschen  wird. 
Es  stellt  nun  ein  feines,  schwarzes  Pulver  dar,  welches  nach 
dem  Trocknen  dunkelbraun  und  im  Sonnenlichte  purpurfarben 
und  glänzend  erscheint.  —  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Oxyd 
ist  in  Säuren  unauflöshch.  Concentrirte  Schwefelsäure  und 
samres  weinsaures  Kali  lösen  gewöhnlich  in  der  Digestion  eine 
^ringe  Spur  davon  auf;  nachdem  diese  aber  aufgenommen 
ist,  wird  nichts  mehr  von  dem  Uebrigen  aufgelöst,  wie  lange 
man  sie  auch  zusammen  digeriren  mag.  Salpetersäure  ver-* 
wandelt  es  in  Molybdänsäure.  Chlorwasserstoffisäure  und  Fluor- 
wassersloffsäure  sind  ohne  Wirkung  darauf.  Auch  wird  es  nicht 
auf  nassem  Wege  von  kaustischem  Kali  aufgelöst  oder  oxydirt 

Das  Molybdänoxyd  kann  auch  auf  nassem  Wege  erhalten 
werden,  und  bildet  dann  ein  Hydrat;  in  diesem  Zustande 
verbindet  es  sich  mit  Säuren  zu  Salzen,  und  hat  Charaktere, 
welche  sich  an  dem  geglühten  Oxyd  nicht  entdecken  lassen. 
Das  Hydrat  kann  auf  mehrfache  Weise  erhalten  werden:  1) 
Wenn  eine  concentrirte  Auflösung  von  Molybdänsäure  in  einer 
anderen  Säure,  am  besten  Chlorwasserstofisäure,  mit  Pulver 
von  Molybdänmetall  digerirt  wird,  bis  dass  die  Flüssigkeit, 
welche  sich  erst  blau  färbt,  eine  tief  dnnkelrothe  Farbe  ange- 
nommen hat,  worauf  das  Hydrat  mit  Ammoniak  atisgefällt  wer- 
den kann.  2)  Wenn  Molybdänchlorid,  welches  man  eriiält^ 
wenn  man  trockenes  Chlorgas  über  Molybdänmetall  leitet,  in 
Wasser  aufgelöst  und  mit  Ammoniak  gefällt  wird ;  und  3)  wenn 
Holybdänsäure  mit  ChlorwasserstoiFsäure  übergössen  und  mit 
Kupfer  digerirt  wird,  bis  dass  alle  Molybdänsäure  aufgelöst 
ist  Die  Auflösung  ist  dunkelroth  und  wird  mit  Ammoniak  ge- 
fallt, welches  in  so  grofsen  Ueberschuss  zugesetzt  wird,  dass 
es  das  Kupferoxyd  aufgelöst  behält.  Das  gefällte  Hydrat  muss 
mit  ammoniakhaltigem  Wasser  ausgewaschen  werden. 

Das  Molybdänoxydhydrat  ist  rostroth  und  dem  durch  kau- 
stisches Ammoniak  gefällten  Eisenoxyd,  so  ähnlidb,  dass  man 
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816  dem  blolilM  Aii8^en  bmA  nichi.voii  einander  ont^sclMi- 
des  kaon.  Man  kann  zu  den  nentralen  Auflöansgen  des  Ha- 
lybdänaxyds  in  Sänren  lange  Alkali  zuselzen,  eke  der  Nieder- 
sdklag,  welcher  sich  sogleidi  zeigt,  aafliort,  «ich  wied^  nnf- 
zulosen.  Dies  rührt  davon  her,  d£\6s  das  Hydrat  in  Wasser 
anflöshch  ist,  und  dass  es  sich  nicht  eher  niederschlägt,  als 
bis  die  Flüssigkeit  mit  einer  gewissen  Menge  Salz  vem^isdit 
ist,  welches  jenes  aas  der  Auflösung  verdrängt.  Mit  ein^ien 
Säuren  sdieint  es  auch  auflöslicbe  basische  Salze  zu  gebea 
Wenn  man  das  Hydrat  auf  dem  Filtrum  wäscht,  so  fangt  das 
Waschwasser  bald  an,  sich  gelb  zu  färben,  was  inmder  meiir 
zunimmi.  Ins  dass  endlich  das  Hydrat  gänzlich  au%dös4  und 
mitgefiihrt  wird.  Es  wird  wieder  gefallt,  wenn  die  Auflösoag 
in  die  zuerst  durchgegangene  salzhaltige  Flüssigkeit  koiamL 
Man  muss  es  deshalb  mit  einer  Aufläsung  von  Salmiak  wa- 
schen und  diesen  dann  mit  Alkohol  wegspülen.  £s  löst  sifik 
zwar  auch  etwas  in  diesem  auf,  aber  doch  bei  weitem  nicht 
so  wie  im  Wasser.  Man  trocknet  es  dann  über  Schwefelsäure 
im  lufüeeren  Räume,  weil  es  sonst  während  des  Trocknens 
leicht  blau  wird,  wenigstens  äufserlich.  Lässt  man  das  nodi 
feuchte.  Hydrat  auf  Löschpapier  an  der  Luft  liegen,  so  wird 
es,  in  dem  Mafse,  als  sich  die  Flüssigkeit  in  das  Papier  zieht, 
auf  der  Oberfläche  glänzend,  wie  ein  Pflanzenextract,  weiches 
zu  zerfliefsen  anfangt,  und  nimmt  dabei  zugleich  eine  dipklere 
Farbe  an.  Dieser  Umstand  beruht  wirklich  auf  einer  anfangen* 
den,  von  einer  höheren  Oxydation  begleiteten  Zerfliefipng, 
wobei  eine  blaue  und  auflöslichere  Verbindung  gebildet  wird; 
ttbergiefst  man  das  so  veränderte  Hydrat  mit  Waaser,  so  zieht 
dieses  zuerst  die  blaue  aus  und  man  erhält  eine  grüne  Auf- 
lösung; giefist  man  diese  ab,  so  löst  sich  dann  das  Hydrat  mit 
rother  Farbe  in  Wasser  auf.  Es  bedarf  viel  Wasser  zur  Auf- 
lösung, und  die  völlig  gesättigte  Auflösung  ist  dunkehrolh. 
Wird  sie  in  verschlossenen  Gefafsen  eim'ge  Zeit,  z.  &  3  bis  4 
Wochen  lang,  aufbewahrt,  so  gelatinirt  sie,  ohne  ihre  Durch- 
sichtigkeit zu  verlieren.  Wird  diese  Auflösung  mit  einer  Auf- 
lösung von  Salmiak  vermischt,  so  wird  das  Hydrat  vollkommen 
ausgefällL  Die  Auflösung  des  Hydrats  in  Wasser  röthet  das 
Lackmuspapier,  und  diese  Eigenschaft  rührt  nicht  von  ein^ 
fremden,  mit  aufgelösten,  Säure  her;  denn  wenn  das  Hydrat 
mit  Sahniak  gefallt  wird,  so  veiüert  die  Auflösung  die  fingen- 
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sdtfA,  cias  Laekmiuipiq^ier  zu  röthen,  wäbrond  der  Nieder- 
sdilag  dieselbe  beibdiält  Die  AuflösuDg  des  HydraU  hat  eiiieD 
ecbwadien,  gelinde  zusammenziehenden  und  hintennach  etwas 
metaUi^chen  Gesdimaek.  Dem  freiwilligen  Verdampfen  über- 
lassen,  gelatiniri  sie  zuerst  und  trocknet  dann  ohne  wesentUcbe 
Farbeyeränderung  ein,  ausgenommen  an  den  Rändern,  wo  sie 
biao  oder  gran  wird.  Das  trockene  Hydrat  ist  dunkelbraun, 
fast  sdiwarz.  Es  ist  nicht  mehr  in  Wasser  auflöslieh,  und  die 
bteu  gewordenen  Theile  werden  davon  ausgezogen.  Das 
trockene  Hydrat  giebt  beim  Erhitzen  im  luftleeren  Räume  sein 
Waaeer  ab,  und  es  bleibt  wasserfreies  braunes  Oxyd  zurücL 
Ungeachtet  der  Eigenschaft  des  Hydrats,  das  Lacbnuspapier 
zu  röthen,  besitzt  es  doch  keine  von  den,  die  Säure  auszeich- 
nenden Eigenschaften.  Es  wird  nicht  von  kaustischen  Alkalien 
aufgelöst.  Dagegen  löst  es  sich,  gleich  verschiedenen  Erden 
ond  Metalloxyden,  in  kohlensaurem  AlkaK  auf.  Ist  das  Hydrat 
einmal  gefällt,  so  wird  es  nur  in  sehr  geringer  Menge  von 
dem  kohlensauren  Alkali  aufgelöst;  wird  aber  ein  Molybdän- 
oxyd-Salz mit  kohlensaurem  Alkali  im  Ueberschuss  gefallt,  so 
wird  die  ganze  Quantität  des  Niedersdilags  aufjgelöst.  Es  ist 
hierbei  nicht  ein  kohlensaures  Salz,  weldies  aufgelöst  wird, 
denn  das  Oxyd  verbindet  sich  nidit  mit  dieser  Säure.  Bicar- 
bonai  löst  viel  mehr  als  das  einfache  Salz  auf,  und  wenn  die 
mit  orsterem  gebildete  Auflösung  gekocht  wird,  so  wird  ein 
TheO  des  Aufgelösten  gefaUt.  Die  Auflösung  von  kohlensaurem 
Ammoniak  wird  durch  Kochen  vollkommen  gefällt  Das  6e- 
fillte  ist  schwerer  und  heller  gelb,  als  das  mit  kaustischem 
Ammoniak  Gefällte,  aber  beim  Auswaschen  löst  es  sidi  wie 
«fieses  auf. 

Lässi  man  eine  Auflösung  von  Molybdänoxyd  in  kohlen- 
sauren Alkali  in  einem  offenen  Gefäfse  stehen,  so  verliert  sie 
allmälig  ihre  Farbe  und  verwandelt  sich  in  molybdänsaures 
Salz.  Die  Salze  des  Molybdänoxyds  mit  Säuren  sind  in  was- 
serhaltigem Znstande  rostroth,  aber  in  wasserfreiem  sind  sie 
fest  schwarz,  dnige  metallglänzend. 

Das  Molybdänoxyd  besteht  aus: 

Pro€ente.         Atome. 

Molybdän    .    .    74,95    .    .    1 
Sauerstoff  .    .    25,05    .    ..    2 
Atooigeveicht:  798,520  =r  MoO^  oder  äa 
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3.  Molybdünsäure.  Diese  wird  aas  dem,  im  Minenlreidhe 
vorkommenden  Schwefelmolybdän  bereitet,  welches  so  feia 
als  möglich  gepulvert  und  in  einem  umliegenden  Tiegel  so 
lange  geröstet  wird,  als  es  noch  nach  schwefliger  Säure  riedit 
Die  Temperatur  darf  nicht  höher  als  bis  zum  anfangenden  Glü- 
hen gehen.  Man  erhält  dann  eine  unreine  Molybdänsäure  io 
Gestalt  eines  schmutzig-  gelben  Pulvers.  Sie  wird  dur^  Ao^ 
lösung  in  kaustischem  Ammoniak.  Filtriren  und  Abdampfnog 
der  Auflösung  gereinigt,  wobei  sich  noch  fremde  Materien  ab- 
setzen. Die  Auflösung  wird  von  Neuem  filtrirt  und  zar  Kry- 
stallisation  abgedampft.  Wenn  man  sie  zum  Erkalten  hinsteh^ 
wird  noch  etwas  kaustisches  Ammoniak  zugesetzt,  weil  sich 
ein  Theil  davon  während  des  Abdampfens  verflüchtigt  hat 
Das  krystallisirte  Salz  wird  dann  gelinde  in  einem  oSena 
Tiegel  mit  der  Vorsicht  erhitzt,  dass  die  Masse  nicht  schioib; 
hierdurch  wird  das  Ammoniak  ausgetrieben  und  die  Säoi« 
bleibt  rein  zurück. 

Die  beste  Art,  die  Säure  rein  zu  erhalten,  besteht  indessai 
darin,  dass  man  Molybdänoxyd  mit  Salpetersäure  oxydii%  wo- 
bei man  den  Ueberschuss  von  Salpetersäure  abraucht  und  des 
Rückstand  gelinde  glüht. 

In  diesem  Zustande  ist  die  Molybdänsäure  eine  i^'eifse, 
leichte,  poröse  Masse,  welche  in  Wasser  zerfallt  und  sichio 
kleine,  feine,  seidenglänzende,  im  Sonnenlichte  schimmenide 
Kryslallschuppen  zertheilt.  Wird  sie  zum  Rothglühen  erhitzt; 
so  schmilzt  sie  zu  einer  dunkelgelben  Flüssigkeit;  nach  dem 
Erkalten  ist  sie  Mass  strohgelb  und  krystallinisch ,  so  dass  sie 
sich  beim  Zerbrechen  in  Krystailschuppen  theihi  Ihr  spea 
Gewidit  ist  3,49.  Eine  geringe  Einmengung  von  Alkalien  ver- 
mehrt die  Leichtflüssigkeit  der  Säure.  In  bedeckten  Gefall 
erhitzt,  verträgt  sie  starkes  Glühen,  ohne  zu  verfliegen,  b 
offenen  Gefafsen  dagegen  raucht  sie  und  sublimirt  sich  sdion 
bei  der  Temperatur,  wobei  sie  schmilzt,  und  ihre  Oberfläche 
bekleidet  sich  mit  Krystailschuppen  von  subUmirter  Säore. 
Am  besten  erhält  man  die  Säure  sublimirt,  wenn  sie  in  eioem 
Platintiegel  eriiitzt  wird,  welcher  mit  einem  einwärts  geboge- 
nen Deckel  bedeckt  ist,  in  welchem  man  beständig  Wasser 
erhält  Durch  den ,  durch  die  Abkühlung  auf  dem  Deckel  in 
dem  Tiegel  unterhaltenen  Luftstrom  bilden  sich  eine  Meo|e 
Krystailschuppen,   welche  sich  an  den  Wänden  des  üegek 
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ansamiDriii.     Die    snblimirte    Kolybdänsäure   bildet  'farblose, 
darchsichtige  glätter  oder  Schuppen. 

Die  Molybdänsanre  ist  in  geringem  Grade  in  Wasser  aaf- 
löslfasb,  welches  davon  die  Eigenschaft  erhält,  Lackmus  zu  rö- 
then  und  schwach  metallisch  zu  schmecken.  Das  Wasser 
niinmt  indess  nicht  mehr  als  Vs-o  ^inos  Gewichts  davon  auf. 
Sie  verblödet  sich  nicht  chemisch  mit  Wasser;  die  Säure,  wel- 
che sidi  aus  Salpetersaure  absetzt,  wenn  Molybdän  oder  des- 
sen Oxyd  darin  aufgelöst  werden,  enthält  nur  eine  geringe 
Menge  FeucbtigkeH,  welche  ihr  nicht  chemisch  anzugehören 
sdieint  Tor  dem  Glühen  ist  sie  in  Säuren  auflöslich,  mit  wel- 
chen sie  eigene  Verbindungen  giebt,  worin  sie  gewissermafsen 
die  Rolle  einer  Basis  spielt.  Diese  Verbindungen  sind  im  Uebri- 
gen  wenig  bekannt.  Von  zweifach -weinsaurem  KaK  wird  auch, 
die  zuvor  gescdimolzene  Säure  durch  Kochen  mit  Wasser  auf- 


Die  Molybdänsäure  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 
Molybdän   .    .    .    66»61    .    .    1 
Sauerstoff  .    .    .    33,39    .    .    3 

Atomgewicht  898,52  =  MoO^  oder  Mo.  Sie  hat  grofse 
Neigang  mit  stärkeren  Basen  saure  Salze  zu  bilden. 

Molybdänsaures  Molybdänoxyd,  Gleichwie  die  vorherge- 
henden Metalle,  giebt  auch  die  Molybdänsäure  Verbindungen 
mit  dem  Molybdänoxyd,  von  denen  eine  schön  blau  und  die  an- 
dere schön  grün  ist.  Bucholz  entdeckte,  dass,  wenn  Mo- 
lybdänmetall mit  2  Thln.  Molybdänsäure  zusammengerieben 
und  dann  einige  Zeit  lang  mit  Wasser  gekocht  werde,  eine 
blaue  Auflösung  entstehe,  welche  er  als  eine  eigene  Oxyda- 
tionsstufe betrachtete,  und  welcher  er  den  Namen  molybdä- 
itige  Säure  gab,  weil  die  blaue  Auflösung  das  Lackmuspapier 
rötiiete^  und  weil  er  sie  mit  Alkalien  zu  eigenen  Salzen  ver- 
bunden zu  haben  glaubte.  Sie  wird  auch  erhalten,  wenn  3 
Theile  Molybdänoxyd  und  4  Thle.  Molybdänsäure  lange  mit 
Wasser  zusammengerieben  und  dann  gekocht  werden.  Die 
blaue  Flüssigkeit  wird  über  etwas  metallischem  Molybdän  bei 
gelinder  Wärme  abgedampft  und  liefert  eine  extractartige  blaue 
Masse.  —  Die  beste  Art,  diese  Verbindung  in  fester  Form  zu 
erhalten,  ist,  dass  man  in  eine  gesättigte,  oder  wenigstens  nicht 
sdkr  verdünnte  Auflösung  von  krystallisirtem  zweifach  -  moly b- 
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dänsauren  Ammoiiiak  so  lange  eine  AoflesoDg  von  MolyUäft- 
ohlorid  tropft,  als  noch  ein  blauer  Niederschlag  entsteht  Die 
Salze  verwechseln  ihre  Beslandtheile,  man  erhält  Chloranimo- 
atum  und  molybdänsaures  Molybdänoxd,  welches ids 
ein  blaues  Pulver  gefällt  wird.  In  Wasser  ist  es  auflöslich,  je- 
doch  sehr  schwer  auflöslich  in  einer  salzhaltigen  Flüssij^eiL 
Man  filtrirt  die  Flüssigkeit,  welche  schwach  blau  durchs  Fit 
trum  gebt,  und  auf  demselben  eine  Materie  zurücklässtp  welche 
vollkommen  Indigo  gleicht  Enthält  die  Flüssigkeit  einen  Deber- 
schnss  an  Chlorid,  so  ist  die  abfiltrirle  Flüssigkeit  grün.  Der 
blaue  Niederschlag  wird  mit  Salmiak wasser  gewaschen,  wood 
er  unauflöslich  ist.  Wäscht  man  nachher  den  Sakniak  mit  ra- 
nem  Wasser  weg,  so  löst  sich  ein  Tbeil  des  Pulvers  darin  aal 
und  die  durchgehende  Flüssigkeit  ist  so  tief  blau,  dass  sie  oa- 
dnrchsichtig  ist  Nach  einigem  Auswaschen  mit  kaltem  Was^ 
ser  wird  der  Niederschlag  in  kochendem  Wasser  aufgelöst»  wel- 
ches ihn  in  gröfserer  Menge  als  kaltes  Wasser  aufnimmt,  uod 
ohne  dass  er  sich  nachher  ausscheidet  Er  ist  auch  in  Alko- 
hol auflöslich.  Will  man  ihn  in  trockener  Gestalt  aufl)ewah- 
ren,  so  lässt  man  das  Pulver,  nach  Auswaschung  des  Sahniaks, 
b<ei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  trocknen ,  wobei  es 
sich  nicht  höher  oxydirt  und  nicht  seine  Eigenschaft^  wieckvuB 
in  Wasser  auflöslich  zu  sein,  verliert  Im  luftleeren  Baume  er- 
hitzt, giebt  es  Wasser  ab  und  bildet  nach  dem  Erkalten  eine 
dunkelbraun -blaue  Substanz,  welche  sich,  nicht  mehr  ia  Was- 
ser auflöst  Die  Auflösung  der  blauen  Verbindung  ia  Wasser 
röthet  das  Lackmuspapier,  schmeckt  kaum  säuerlich,  zosaia- 
menziehend  und  hintennach  metallisch.  An  der  Luft  oiydirt 
sie  sich  nicht  höher,  oder  es  geschieht  dieses  wenigsieos  nur 
ganz  langsam.  Beim  Abdampfen  in  der  Wärme  geschieht  dies 
schneller.  Löst  man  Salmiak  in  der  blauen  Flüssigkeit  aaf,  so 
wird  die  blaue  Verbindung  wieder  ausgefällt,  und  wenn  die 
Menge  des  zugesetzten  Salmiaks  hinreichend  ist,  so  wird  die 
Flüssigkeit  fast  farblos.  Die  blaue  Verbindung  wird  von  Säu- 
ren aufgelöst,  und  bildet  damit  schön  dunkelblaue  AuflösuDgea, 
welche  beim  Abdampfen  syrupdicke,  exlractartige,  dunkelbiaae 
Hassen  geben,  die  an  der  Luft,  zumal  in  der  Wärme,  allmäli} 
ihre  Farbe  verlieren.  Dass  dieselben  chemische  Verbinduogen 
mit  den  Säuren  sind,  scheint  daraus  hervorzugehen,  dass  et 
idge  derselben  nicht  von  Salmiak  gefallt  werden.    Von  am 
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AtUien  wird  die  blaue  Verbindang  zerset^ft,  m  verliert  so- 
gleidi  ihre  Farbe,  es  wird  MoJybdänoxydhydrat  gefäUt,  und 
in  der  Flössigkeii  bleibt  ein  molybdänsmires  Salz  zurück.  In 
sehr  verdäouier  Auflösung  erhält  sich  die  blaue  Farbe  bei  Zu- 
satz mes  Alkali's,  was  wohl  die  Veranlassung  zur  Annahme 
der  Uaoen  malybdänigsauren  Salze  gegeben  haben  mag,  de^ 
reo  Bacbolz  erwähnt  Dieses  Verhalten  zu  den  Alkalien  setzt 
es  aufeer  Zweifei ,  dass  diese  Verbindung  molybdänsaures  Mo«- 
lybdäaoxyd  ist  Aeltere  Chemiker  geben  an,  dass  molybdän- 
nores  Zinnoxydul,  welches  sie  blauen  Carmin  nannten,  etne 
Uane  Farbe  habe.  Dies  ist  indess  unrichtig,  und  man  sieht 
miB,  dass  ein  Zinnoxydulsalz ,  indem  es  sich  auf  Kosten  der 
Molybdäosäure  zu  Oxydsalz  oxycKrt,  molybdänsaures  Molyb» 
däaoxyd  hervorbringt,  und  dass  folglich  der  blaue  Carmin  ein 
zBsammengerälltes  Gemenge  von  naolybdänsaurem  Zinnoxyd 
und  molybdänsaurem  Molybdänoxyd  *sein  muss,  in  welchem 
die  weifse  Farbe  des  ersteren  die  dunklere  blaue^  des  letzte- 
ren heller  macht  Es  glückt  mittelst  Zinnbeize,  das  molybdän^ 
sture  Molybdänoxyd  als  FarbestofF  auf  Wolle  und  Seide  zu 
befestigen.  Letztere  erhält  davon  eine  schöne  Farbe,  welche 
aber  nicht  tiefer  als  mittelbiau  wird.  Man  könnte  sich  von 
der  Anwendang  die^r  blauen  Farbe  zum  Grünlarben  der  Seide 
Natzen  versprechen,  wenn  das  Material  in  gröfs^er  Menge  er^ 
kaken  werden  könnte'  Die  blaue  Verbindung  besteht  aus  1 
Atom  Molybdänoxyd  (17  Proc.) ,  verbunden  mit  4  Atomen  Mo- 
lybdäasänre  (83  Proc),  nod  ist  zweifach -molybdänsaures  Mo* 
lybdänoxyd  =  äoKo«. 

Die  Molybdänsäure  scheint  sich  mit  dem  Oxyd  in  einem 
noch  gröfeeren  Verhältnisse  verbinden,  zu  können.  Wenn  man 
in  einer  sakhaltigen  blauen  Flüssigkeit,  welche  Molybdänoxyd 
im  Ueberschoss  enthält,  dieses  mit  kaustisdiem  Ammoniak  föilt, 
80  erhält  man  einen  schmutzig -grünen  Niederschlag,  welcher 
mit  Salmiakwasser  gewaschen  werden  kann,  welcher  aber  von 
reinem  Wasser  auf  tue  Weise  zersetzt  wird,  dass  dieses  mo- 
lybdänsaures  Molybdänoxyd  auszieht  und  das  Hydrat  mit  sei- 
ner natürlichen  Farbe  zurücklässt  Digerirt  man  ein  Gemenge 
YOQ  Molybdänsäure  und  Molybdänmetall  mit  Wasser  in  einem 
hftdicht  verschlossenen  Gefäfse,  so  erhält  man  zuerst  eine 
blaue  Flüssigkeit,  welche  nach  mehrtägig  fortgesetzter  Dige- 
griia  wird  und  sich  wA^  weiter  verändert    Diese  Flü»- 
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8igkeit  sdieint  eine  Auflösung  der  eben  erwähnten  Verbrndnig 
mit  weniger  Säare  zu  sein,  welche  dann  1  Atom  Oxyd  imd^ 
Atome  Saure  enthält,  d.  h.  neutrales  DaK)lybdänsaures  Molyb> 
dänoxyd  =  MoMo^,  und  welche  wahrscheinlich  am  besten  er- 
halten wird,  wenn  maa  neutrales  molybdänsaures  Kali  (KMo) 
in  eine  Lösung  von  einem  ebenfalls  neutralen  Molybdäooxyd- 
salz  oder  in  eine  Lösung  von  Molybdänchlorid  tropft.  Wird 
ein  Alkali  zugesetzt,  so  wird  die  Flüssigkeit  rein  gelb,  aber  es 
fällt  nichts,  weil  der  Salzgehalt  darin  unzureichend  ist,  um  das 
•u^elöste  Oxydhydrat  zu  fällen.  Wird  die  grüne  Flüssigkeit 
mit  Salmiakpulver  vermischt,  so  fallt  die  grüne  Yerbiodoog 
nieder.  Auch  aus  der  gelben,  mit  Ammoniak  versetzten  niis- 
sigkeit  fällt  Salmiak,  ungeachtet  der  Gegenwart  des  AunM- 
niaks,  die  grüne  Verbindung. 

Schwefelmolybdän.  Man  kennt  vom  Molybdän  drei  Schwe- 
fdkingsstufen,  ein  Sulfuret  und  zwei  Sulfide. 

1.  Molybdänbisulfuret;  es  ist  das  im  Mioeralreidie  ver- 
kommende sogenannte  Molybdän.  Es  findet  sich  ziemüdi  oft 
im  Granit,  aber  selten  in  einiget*  Menge  angesammelt  Man 
trifil  es  an  sehr  vielen  Punkten  in  Schweden;  man  bat  es 
selbst  innerhalb  Stockholm  gefunden.  Es  bildet  krystalUniscke, 
bleigraue,  metallglänzende,  aus  biegsamen  Blättern  zosammeo- 
gesetzte  Massen;  fühlt  sich  fett  an  und  schreibt  auf  Papier  wie 
Graphit,  giebt  aber  auf  Porzellan  einen  dunkelgrünen  Stridi 
Specif.  Gewicht  von  4,138  bis  4,569.  In  verscUossenen  Ge- 
föfisen  schmilzt  es  nicht,  und  verändert  sich  nicht  bei  boherer 
Temperatur.  Im  Kochen  löst  es  sich ,  mit  Entwickeluiig  v(»i 
schwefliger  Säure  in  Schwefelsäure  zu  ein^  blauen  Flüssig- 
keit auf.  Von  Salpetersäure  wird  es  leicht  oxydirt,  aber  mdi 
aufgelöst,  dagegen  wird  es  von  Königswasser  aufgelöst  Voa 
kaustischem  Alkali  wird  es  im  Kochen  wenig  angegriffen,  aber 
durch  Schmelzen  damit  entsteht  eine  Verbindung,  welche  sidi 
mit  brauner  Farbe  in  Wasser  auflöst,  wobei  sich  aber  das  Vtf" 
bältniss  zwischen  Schwefel  und  Metall  verändert  hat 

Das  Molybdänbisulforet  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Molybdän     .    .    59,80    ...    1 
Schwefel.    .    .    40,20    .    ,    .    2 
Atomgewicht:    1000,85  =  MoS"^   oder  Mo.     Es  ist  «ab^ 
scheinlich,  dass  das  Molybdän  audi  ein  einfaches  Sulfuret =lo8 


MolybdAagulfide.  357 

oder  Mo  habe,  und  daBs  dieses  erhalten  werden  kann,  wenn 
man  ein  Molybdänoxydulsalz  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt, was  aber  noch  nicht  untersucht  ist. 

2.  Molybdänsulfid.  Es  entsteht  durch  Zersetzung  einer 
concentrirten  Auflösung  eines  molybdänsauren  Salzes  durch 
Schwefelwasserstoff  und  nachherige  Fällung  durch  eine  ira 
Überschüsse  zugesetzte  Säure.  Dunkelbrauner,  fast  schwar- 
zer Niederschlag,  beim  Trocknen  schwarz,  und  zugleich  etwas 
^aaer  werdend.  Auf  Porzellan  giebt  er  einen  schwarzbraunen 
Stricli.  Bei  der  Destillation  giebt  er  Schwefel  und  verwandelt 
sich  in  Molybdänbisulfuret.  In  kaustischen  Alkalien  schwierig 
auflösbar,  leichter  im  Einfach- Seh wefelkaiium  oder  in  Sulfhy- 
draten,  jedoch  ohne  Hülf5e  von  Wärme  nur  langsam.  Man  kann 
diese  Schwefelungsstufe  erhalten,  wenn  Molybdänsäure  in  ei- 
nem Sulfhydrat  aufgelöst,  und  dann  durch  eine  Säure  gefällt 
wird ;  man  erhalt  sie  dann  aber  leicht  mit  Schwefel  oder  Mo- 
lybdänsäure vermiicht.  Eine  Auflösung  von  Molybdänsäore  in 
Chlorwasserstoffsäure  giebt  mit  Schwefelwasserstoff  Schwefel 
and  eine  blaue  Auflösung,  welche  nachher  grün  wird  und  end- 
lich gewöhnliches  graues  Schwefelmolybdän  absetzt.  Feuchte 
Holybdänsäure  wird  von  Schwefelwasserstoffgas  erst  blau  und 
dann  schwarz. 

Das  Molybdänsülfid  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Molybdän    .    .    .    49,79    .    .     1 
Schwefel.    .    .    .    50,21    .    .    3 
Atomgewicht:   1202,015  =  MoS^  =  Mo. 

3.  Molybdänübersulfid.  Um  es  zu  erhalten,  bereitet  man 
sich  eine  Auflösung  von  Kalium -Sulfomolybdat  (eine  Auflösung 
von  Molybdänsulfid  in  Schwefelkalium),  und  sättigt  diese  ge- 
nan  mit  Molybdänsulfid,  oder  besser  kocht  sie  lange  mit  ei- 
nem Ueberschnsse  desselben.  Hierbei  trübt  sich  die  Auflö- 
«mig'und  setzt  ein  schwarzes  Pulver  ab,  welches  auf  das  Fil- 
Innn  genommen  und  so  lange  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
^wird,  bis  das  Durchgehende,  mit  Chiorwasserstoffsäure  ver- 
mischt, nicht  mehr  einen  schwarzbraunen,  sondern  einen  ro- 
dien  Niederschlag  giebt.  Dann  wird  die  Masse  im  Filtrum  mit 
kochendem  Wasser  übergössen,  welches  tief  roth  gefärbt  durch- 
läuft»  und  wenn  es  nichts  mehr  auflöst,  wird  das  Durchgegan- 
gene   mit  im   Ueberschnsse  zugesetzter   Chlorwasserstofflsäure 
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ge.räl]t.  Es  entsteht  dann  ein  dunkelrotber,  durchscheineDder, 
voluminöser  Niederschlag,  der  aufs  Filtnun  genommen  und  ge- 
waschen  wird.  Dieses  Sulfid  schrumpft  beim  Trocknen  sdv 
ein,  wird  grau  und  metallglänzend,  und  gid[)t  ein  zimtnelbrao- 
nes  Pulver.  Es  bildet  sich  dadurch,  dass  beim  Kocheo  io 
der  Flüssigkeit  ein  schwerauflösliches  Salz  von  einer  höhe- 
ren Schwefelungsstufe  (ein  Uebersulfomolybdat)  und  graoes 
Schwefelmolybdän  entstehen,  welche  zusammen  ausgefüllt  wer- 
den. Kaltes  Wasser  löst  von  dem  gerällten  Salze  wenig  oder 
nichts  auf,  aber  kochendes  löst  es  leicht  auf,  und  die  ^ore 
scheidet  daraus  Schwefelmolybdän  ab. 
Das  Molybdänübersulfid  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 
Molybdän     .•  .    .    42.65    .    .    1 
Schwefel.    .    .    .    57,35    .    .    4 
Atomgewicht:  1903,18= MoS*=: Mo.  —  In  den  dreiSdwe- 
felungsstufen  des  Molybdäns  verhalten  sich  also  die  Scbwefä- 
mengen  unter  einander  wie  2,  3  und  4.     Die  beiden  Sulfide 
bilden  mit  den  Schwefelbasen  eigenthümliche  Salze.    Die  Ver- 
bindungen des   Molybdäns   mit    den  SaUbildem  werdeo  bei 
den  Haloidsalzen  dieses  Metalls  abgehandelt. 

Vom  Molybdän  hat  man  noch  keine  technische  Anwen- 
dung gemacht  C.  G.  Gmelin  hat  gefunden,  dass  es  auf  den 
lebenden  thierischen  Organismus  giftige  Wirkungen  äufsert,  je- 
doch nur  in  geringerem  Grade. 

8.    Wolfram.  (Wolframium.) 

Das  Wolfram  findet  sich  in  mehreren  Mhieralien;  die  am 
häufigsten  vorkommenden  sind  der  Tungstein  (Schwerstem), 
welcher  aus  wolframsaurer  Kalkerde  besteht,  und  der  Wolf- 
ram, welcher  ein  Doppelsalz  von  wolframigsaurero  ßfienoiy- 
dul  und  Manganoxydul  ist.  Scheele  fand  zuerst,  dass  der 
Tungstein  eine  eigene  Säure  enthalte,  die  er  Tungstäasirii 
nannte;  Bergman  vermuthete,  dass  sie  eine  MetallsMne «i 
und  die  Brüder  d'Elhujart  reducirten  sie  zu  Metall.  Di^ 
selbe  erhielt  anfangs  den  Namen  Tungsteinmetall,  wurde  aber , 
^äter  nach  dem  Mineral,  worin  es  von  d'Elhujart  gefondoi 
worden  war,  Wolfram  genannt  *). 


*)  Za  Scheele's    Andenkea    wird   es    tob   einigeB    Chemikei«  Sdtd 
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Aehnlieb,  wie  es  bei  Chrom  und  Molybdän  der  Fäll  ist, 
lässt  sich  zwar  das  Wolfram  aus  seinen  Oxyden  leicht  redu-^ 
ciren,  aber  zufolge  seiner  grofsen  Strengflüssigkeit  erfordert 
es  bei  seiner  Reduction  eine  anfserordenthcfa  heftige  Hitze,  um 
in  geschmolzenen  Metallkörnern  eriialten  zu  werden.  Tor  dem 
Lötbrohre  erhält  man  es  auf  dieselbe  Weise,  wie  Molybdän, 
ak  ein  stahlgraues  Metallpulver.  Die  Wolframsäure  kann  bei 
einer  hinlänglich  erhöhten  Temperatur  reducirt  werden,  wenn 
em  durch  Chlorcalcium  getrockneter  Strom  von  Wasserstoffgas 
80  lange  darüber  geleitet  wird ,  als  sich  noch  Wasser  bildet. 
Bie  Temperatur  braucht  hierzu  nicht  höher  zu  sein,  als  sie 
von  Glasgefäfeen  ausgehalten  wird.  Das  Metall  wird  dann  in 
Gestalt  eines  dunkelgrauen,  schweren  Pulvers  erhalten,  wel- 
ches eisengrauen,  metallischen  Strich  annimmt.  Wendet  man 
zur  Reduction  saures  wolframsaures  Kali  statt  reiner  Wolfram- 
saure  an,  so  wird  die  Uberischüssige  Säure  sehr  leicht  vom 
Wasserstoffgas  reducirt,  und  zieht  man  dann  das  neutrale  Sak 
mit  Wasser  aus,  so  bleibt  das  Metall  mit  hellerer  Farbe  und 
mehr  Glanz  zurück,  als  wenn  die  Säure  allein  angewandt  wird, 
was  gewiss  eine  Folge  der  einem  Fluss  ähnlichen  Wirkung 
des  neutralen  Salzes  ist.  Aus  einer  Auflösung  von  wolfram- 
sanrem  Ammoniak  hat  es  Klaproth  mit  Zink  reducirt,  und 
als  ein  schwarzes  Pulver  niedergeschlageö.  Das  durch  Re- 
duction mit  Kohle  erhaltene,  zusammengeschmolzene  Metall  hat 
die  Farbe  und  den  Glanz  von  Eisen.  Es  ist  so  hart,  dass  es 
von  der  Feile  schwer  angegriffen  wird.  Es  ist  spröde,  krystal- 
linisch  im  Bruch,  schwerflüssiger  als  Mangan,  nicht  magnetisch, 
wird  in  der  Luft  nicht  verändert,  und  ist,  nach  Gold  und  Pla- 
tin, das  schwerste  Metall.  Sein  eigenihümliches  Gewicht  ist  17,22 
bis  17.6.  Seine  specif  Wärme  ist  nach  Regnault  =0,03636, 
mich  Du  long  und  Petit  =  0,035.  Bei  einer  höheren  Tem- 
peratur wird  es  leicht  oxydirt  und  läuft  mit  einer  tomback- 
Iritanen  oder  gelben,  metallisch -glänzenden  Farbe  an.  Im 
inherförmigen  Zustande  bis  zum  Glühen  erhitzt,  entzündet  es 
9Cb  und  brennt. 


{Scheelium)  genannt;  allein  da  sowohl  dieser  Name  der  schwedischen 
Sprache  weniger  gut  anzueignen  ist,  als  auch  die  Unsterblichkeit  unse- 
res Landsmannes  keiner  solchen  Stütze  bedarf,  so  habe  auch  ich  dem  Na- 
men Wolfram  den  Vorzug  gegeben. 


^ 
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Das  AloiQ  des  Wolframs  wiegt  1183,00  und  wird  mitW 
bezeichnet. 

Oxydationsstufen  des  Wolframs,  Man  kennt  beim  Woll- 
ram zwei  0;iydationsstufen,  nämlich  ein  Oxyd  und  eine  Säure 

1.  Das  iVolframoxyd  wird  erballen,  wenn  man,  in  einer 
gelinde  glühenden  Röhre,  Wasserstoffgas  über  WolframsäQn 
leitet.  Bei  dieser  Operation  wird  die  Säure  zuerst  blaa  und 
dann  braun.  Durch  zu  hohe  Temperatur  wird  sie  leicht  za 
Metall  reducirt.  Am  vortbeilhaileslen  wird  dieses  Oxyd,  nadi 
Wohl  er,  auf  folgende  Art  erhalten;  das  Mineral  Wolfram 
wird  fein  gerieben,  mit  zweimal  so  viel  kohlensaurem  KaS 
vermischt  und  in  einem  Platintiegel  geschmolzen ;  darauf  wird 
die  geschmolzene  Masse  in  kochendem  Wasser  aufgelöst,  die 
Auflösung  von  den  unaufgelösten  Metalloxyden  abfiltrirt,  und 
dainn  mit  einer  Auflösung  von  i%  Theilen  Salmiak  vermischt» 
damit  zur  Trockenheit  abgeraucht,  und  endlich  die  Salzmasse 
in  einem  hessischen  Tiegel  zum  Glühen  erhitzt.  Bei  dieiser 
Operation  wird  Cblorkalium  und  wolframsaures  Ammoniak  ge- 
bildet, welches  letztere  in  der  Hitze  sich  so  zersetzt,  (bss 
Wasser,  Stickgas  und  Wcdframoxyd  gebildet  werden,  wobei  die 
Oxydation  des  Oxyds  durch  das  geschmolzene ,  dasselbe  m- 
gebende,  Chlorkalium  verhindert  wird.  Die  Salzmasse  wii-d  in 
Wasser  aufgelöst  und  das  Unaufgelöste,  zur  Entfernung  voo 
vielleicht  nicht  reducirter  Säure,  mit  einer  schwachen  Lauge 
von  kaustischem  Kali  digerirt.  Das  Oxyd  wird  hierauf  wohl 
ausgewaschen  und  getrocknet.  Es  stellt  so  ein  fast  kohlen- 
schwarzes  Pulver  dar. 

Wiewohl  die  Wolframsaure  im  Glühen  zu  Metall  reducirt 
wird,  so  kann  man  sie  doch  auch  durch  Wasserstoffgas  zq 
Oxyd  reduciren,  wenn  die  Säure  in  einem  Strome  von  diesen 
Gas  kaum  bis  zum  anfangenden  Braunglühen  erhitzt  und  in  die- 
ser Temperatur  so  lange  erhalten  wird,  als  sich  noch  Wasser 
bUdeL  Das  so  erhaltene  Oxyd  ist  braun,  und  kann  krystaK- 
nisch  und  metallglänzend  erhalten  werden,  wenn  man  zu  di^ 
ser  Reduction  solche  kristallinische  Wolframsäure  nimmt,  M 
sie  durch  Zersetzung  von  krystallisirtem  wolframsauren  Ammo- 
niak in  einem  offenen  Gefäfse  erhalten  wird.  Das  Oxyd  giebt 
dann  durch  Druck  einen  dunkel  kupferfarbenen  Strich.  Wüh- 
ler hat  gezeigt,  dass  es  auf  nassem  Wege  in  kupferrolhen, 
metallglänzenden  Schuppen  erhalten  werden  kann,  wenn  WoU- 
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ramssUire  mit  verdömiter  Chlorwa^erstoffisäure  übergössen  und 
Zink  hinzQgetegt  wird,  wobei  sich  die  Wolframsäure  aUmalig 
in  Oxyd  verwandelt;  solches  Oxyd  oxydirt  sich  aber,  selbst 
unter  der  Flüssigkeit,  bald  wieder  zu  Säure,  und  kann  nicht 
ohne  aogenblicklicfae  Oxydation  aufs  Filtrum  genommen  und 
getrocknet  werden.  Auf  nassem  Wege  wird  es  auch  erhalten, 
wenn  man  Wolframchlorid  mit  Wasser  vermischt,  wodurch  es 
zersetzt  wird,  indem  sich  Salzsäure  in  der  Flüssigkeit  auflöst 
und  Wolframoxyd  niederschlägt  in  Gestalt  eines  sdiön  violett- 
braunen Niedersclilags,  der  wenig  Beständigkeit  hat  Offenbar 
kommen  hier,  gleichwie  bei  dem  Oxyd  d^  Chroms,  zwei  iso- 
merisohe  Modificationen  vor,  von  denen  die  eine,  welche  ei^ 
ner  höheren  Temperatur  ausgesetzt  war,  indifferent  ist,  und 
die  andere  aber  im  hohen  Grade  eine  Begierde  zeigt,  Verbin- 
dttogen  einzugehen.  Es  ist  nämlich  wahrscheinlich,  dass  so* 
wohl  Wolfram  als  auch  Molybdän  verschiedene  allotropische 
Zustande  haben,  in  welchen  sie  die  Modificationen  a  und  ß 
vom  Kiesel  und  Chrom  nachahmen.  Das  auf  trockenem  Wege 
bereitete  Oxyd  dagegen  lässt  sich  unv^ändert  aufbewahren. 
Noch  weit  unter  der  Glühhitze  entzündet  es  sich  und  ver- 
gümmt,  wie  Zunder,  zu  Wolframsäure.  Mit  Säuren  giebt  es, 
so  viel  bekannt  töt,  keine  Salze.  Wird  es  mit  einer  concen- 
trirten  Auflösung  von  Kalihydrat  digerirt,  so  löst  es  sich  mit 
Wasserstoffgas -Entwickelung  zu  wolframsaurem  Kali  auf. 

Wohle r  hat  eine  sehr  interessante  Verbindung  dieses 
Oxyds  mit  Natron  entdeckt,  welche  erhalten  wird,  wenn  man 
in  schmelzendem  wolframsauren  Natron  so  viel  Wolframsäure, 
als  es  aufzunehmen  vermag,  auflöst,  und  diese  Masse  dann  in 
der  Glühhitze  mit  Wasserstoffgas  reducirt  Nach  Ausziehnng 
des  unzersetzten  neutralen  Salzes  mit  Wasser,  bleibt  die  neue 
Verbindung  in  Gestalt  metallglänzender,  goldgelber  Schuppen 
und  regelmafsiger  Würfel  zurück,  welche  eine  täuschende  Aehn- 
lidikeit  mit  Gold  haben.  Diese  Verbindung  hat  eine  bemer- 
kenswerthe  Beständigkeit.  Weder  Königswasser,  Salpetersäure, 
Schwefelsäure,  noch  alkalische  Auflösungen  zersetzen  dieselbe. 
Nur  von  Fluorwasserstoffsäure  wird  sie  aufgelöst  Auf  trocke- 
nem Wege  wird  sie  bei  höherer  Temperatur  von  Sauerstoff» 
gas»  Schwefel  und  Chlor  zersetzt.  Sie  kann  nicht  durch  un- 
Buttelbare  Behandlung  von  Natron  mit  Wolframoxyd  hervor* 
gebracht  werden;  eben  so  wenig  liefs  sich  eine  entsprechende 
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Vert)indQiig  mit  Kaii  oder  emer  der  alkatischen  Erden  henroi^ 
briDgen.  Es  ist  gewiss  ein  ungewöhnliches  Verhallen,  dass 
eine  Verbindung  mit  einem  Alkali  mit  einer  solchen  KrdA  der 
Einwirkung  der  stärksten  Säuren  widersteht,  und  dass  ein 
Oxyd ,  welches  sich  unter  anderen  Verhältnissen  so  leidit  hö- 
her oxydirt,  sich  hier  auf  nassem  Wege  der  Salpetersäure  und 
dem  Chlor  widersetzt.  Dies  ist  dasselbe  Verhaken,  welches 
wir  bei  verschiedenen  alkalihaltigen  kieselsauren  Verfafindun- 
gen,  z.  B.  beim  Feldspath,  Leucii,  u.  s.  w.  wiederfinden,  uad 
es  hat  in  beiden  Fällen  vermuthlich  einerlei  Ursadie»  dass  sidi 
nämlich  das  Radical  des  elektronegativen  Oxyds  in  einem  al- 
lotropischen Zustande  befindet»  worin  das  Ganze  gegen  Rea- 
gentien  indifferent  wird,  und  aus  welchem  es  nur  dordi  den 
Etnfluss  von  starken  Reagentien  und  bei  hohen  Tempentfareo 
zurückkehrt  '^ 

Im  Uebrigen  zeigt  diese  Verbindung,  dass  das  WHTram- 
oxyd  die  bestimmte  Eigenschaft  besitzt,  sich  als  eine  schwache 
Säure  mit  Basen  zu  vereinigen,  was  femer  noch  durch  die  im 
Minerah^ache  vorkoomiende  Veii)indung  bestätigt  wird,  von  der 
dieses  Metall  seinen  Namen  erhalten  hat,  und  welche  aus  Ei- 
senoxydul und  Manganoxydul  besteht,  verbunden  mit  Wotf- 
ramoxyd.  Von  dieser  Seite  betrachtet  ist  das  Wolfrarnoxyd 
eine  Säure,  und  es  muss  den  Namen  wolframige  Säure  er^ 
halten. 

Das  Wolframoxyd  oder  die  wolframige  Säure  besteht  aus: 


Procenie. 

Atome. 

Wolfram  .    . 

.    85,54    . 

.     1 

Sauerstoff    . 

.    14,46    . 

.     2 

Atomgewicht  1383,0  =  WO^  oder  W.  Die  Sättigungscapa- 
cität  ist  =  7,23  oder  die  Hälfle  von  dem  Sauerstoffgebahe; 
und  in  diesem  Sättigungsgrade  ist  es  mit  ßsen-  und  Mangan- 
oxydul in  dem  Mineral  Wolfram  vereinigt.  Aber  in  der  vor- 
hin angerührten  Verbindung  mit  Natron,  die  nach  Wöhler 
aus  12,4  Procent  Natron  und  87,6  Procent  wolframiger  Säore 
besteht,  ist  die  Sättigungscapacität  nur  %  von  dem  Sauerstoff- 
gehalte,  und  sie  ist  zweifach -wolframigsaures  Natron  z=  NaW^. 

2.  Die  WolframBäure  erhält  man  aus  dem  nadi  Woh- 
le r's  Vorschrift  bereiteten  Wolframoxyd,  indem  man  es  in 
offenen  Gefafsen  verbrennt.    Das  Mineral  Wolfram  ist  im  AH- 
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göcneifien  das  Material,  aus  wefehem  das  Wolframnietall  uad 
die  Säure  desselben  bereitet  wird.  Man  zerreibt  es  zu  eikieiB 
feinen  Pulver»  m^gt  dasselbe  mit  einer  gleichen  Gewichte 
menge  kohleiisaaren  Kali's  und  mit  seiner  halben  Gewichtsh 
meoge  Salpeters,  und  schmilzt  das  Gemenge  in  der  Glühhitze 
zusammen.  Die  wolframige  Säure  darin  oxydirt  sich  zu  Wolf- 
ramsäure, welche  mit  dem  Alkali  zusammentritt,  während  die 
Oxydule  von  Eisen  und  von  Mangan  in  Oxyde  verwandelt 
werden.  Man  löst  dann  das  wolframsaure  Alkali  in  Wasser 
auf,  wobei  die  Oxyde  ungelöst  zurückbleiben.  Besitzt  die  Lö- 
sung eine  Farbe,  so  rührt  diese  von  aner  der  Säuren  des 
Mangans  her,  die  durch  Zusatz  von  ein  wenig  Alkohol  und 
durch  Kochen  leicht  zu  Manganoxydhydrat  reducirl  wird,  was 
sich  ^Niederschlägt.  Es  würde  eine  leichte  Sache  sein,  die 
Woippnsäure  aus  dieser  Lösung  durch  eine  stärkere  Säure 
niede^uschlagen ,  aber  die  Wolframsäure  schlägt  sich  dadurch 
mit  ein  wenig  Alkali  in  Gestalt  eines  Salzes  mit  grofsem  Ueber- 
schuss  an  Säure  nieder,  welches  daraus  nicht  sicher  ausgezo- 
gen werden  kann.  Es  ist  daher  am  besten,  das  überschüssige 
Alkali  mit  Salpetersäure  zu  sättigen  und  dann  daraus  die  WoTf- 
rämsäure  durch  salpetersaures  QuÄksilberoxydul  niederzu- 
schlagen, worauf  man  den  Niederschlag  wohl  auswäscht,  trock- 
net und  im  Platintiegel  glüht,  wodurch  sich  die  Base  zersetzt 
und  verflüchtigt,  während  diie  Säure  rein  zurückbleibt  Man 
kann  aud)  Schwefelwasserstoflgas  in  die  Lösung  von  wolfram- 
saurem Kali  bis  zur  völligen  Sättigung  leiten,  wodurch  sich  das 
wolframsaure  Salz  in  Kalium -Sulfowoliramiat  verwandelt.  Die 
Lösung  wird  filtrirt,  wenn  sie  sich  getrübt  hat,  und  das  Wolf- 
ramsulfid  daraus  durch  eine  Säure  niedergeschlagen.  Es  wird 
mit  Wasser  gewaschen,  wozu  man  ein  wenig  Salpetersäure  ge- 
mischt hat  (weil  es  in  reinem  Wasser  ein  wenig  auflöslich  ist, 
eine  Eigenschaft,  die  es  mit  dem  Schwefelarsenik  und  deto 
Schwefelmolybdän  theilt,  wenn  diese  auf  dem  nassen  Wege 
bereitet  werden);  darauf  wird  es  getrocknet  und  bei  gelinder 
Hitze  geröstet.  Die  zurückbleibende  Säure  hält  Schwefelsäure 
hartnäckig  zurück,  die  mit  völliger  Sicherheit  nicht  eher  weg- 
geht, als  bis  man  in  den  Tiegel,  worin  sie  geglüht  wird,  ein 
Stück  kohlensaures  Ammoniak  wirft  und  den  Deckel  darauf 
legt,  so  dass  die  Säure  in  dem  Gas  von  kohlensaurem  Ammo^ 
niak  zum  Glühen  kommt,  wodurch  die  Schwefelsaure  wegge« 
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führt  wird.  Wird  dann  der  Deckel  abgenomnien ,  so  hat  <fie 
Säure  gewöhnlich  einen  schwachen  Stich  in's  Braune,  die  Folge 
einer  partiellen  Reduction  zu  Oxyd ,  was  sich  aber  sehr  hdd 
wieder  in  Säure  verwandelt. 

Besitzt  man  Tungstein  (natürlichen  wolframsauren  Kalk), 
so  braucht  man  ihn  nur  als  feines  Pulver  mit  verdünnter 
Salpetersäure  zu  digerircn,  welche  die  Kalkerde  auszieht  und 
die  WollVamsäure  als  ein  schön  gelbes  Pulver  zurücklässt» 
das  man  auswäscht  und  zur  Entfernung  von  etwa  noch  un- 
zersetztem  Mineral  in  warmem  Ammoniak  auflöst.  Durch  Ab- 
dampfen der  filtrirten  Lösung  erhält  man  krystallisirtes  wolf- 
ramsaures  Ammoniak,  welches  beim  Glühen  an  der  Luft  die 
Säure  rein  gelb  zurücklässt.  In  strenger  Hitze  wird  sie  ohne 
Gewichtsveränderung  dunkelgrün.  Sie  erhält  auch  eine^|riine 
Farbe,  wenn  sie  eine  Zeit  lang  der  unmittelbaren  Einwulung 
der  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  wird.  Ihr  eigenthümliches  Ge- 
wicht ist  6,12.  Von  Wasser  wird  sie  nicht  aufgelöst,  aber 
leicht  von  den  kaustischen  Alkalien. 

Nach  Anthon  erhält  man  wasserhaltige  Wolfrafflsäure^ 
wenn  man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  wolfrainsaarein 
Alkali  erhitzt  und  mit  ebenfalls  warmer  verdünnter  Salpeter- 
säure übersättigt.  Dadurch  entsteht  nicht  sogleich  ein  Nieder- 
schlag, aber  beim  Erkalten  scheidet  sich  eine  gelatinöse  Masse 
ab»  die  man  auf  ein  Filtrum  nimmt,  n^it  wenig  Wasser  ab- 
wäscht^ und  auf  Löschpapier  trocknet,  wobei  sie  einschrampft» 
gelbgrau^  glänzend  und  durchsichtig  wird.  War  sie  nicht  rein, 
so  wird  sie  beim  Trocknen  dunkler  und  selbst  achwarz  erhal- 
ten. In  diesem  Zustande  ist  die  Säure  ein  wenig  löslich  in 
Wasser,  von  dem  1000  Theile  bei  gewöhnlicher  Temperatur  3  bis 
5  und  im  Sieden  33  Va  Theile  Wolframsäure  aufnehmen.  Wenn 
(^  gelatinöse  wasserhaltige  Säure  unter  Wasser  gelassen  wird, 
so  soll  sie  bald  blau  und  das  Wasser  violett  werden,  was 
wohl  das  Vorhandensein  eines  fremden  reducirenden  Körpens 
auszuweisen  scheint,  bei  den  Versuchen,  wo  dies  stattfio* 
det    Ein  Zusat2  von  ein  wenig  Chlor  nimmt  die  Farbe  weg. 

Die  Wolframsänre  vereinigt  sich,  wie  die  Molybdänsäure, 
mit  anderen  Säuren,  und  spielt  in  diesen  Verbindungen  die 
RoBe  einer  Basis.  Was  darüber  bekannt  ist,  soll  bei  den  Sal- 
zen des  Wolframs  angeflihrt  werden. 
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Sie  Wdfiranisäare  besteht  aus: 

Procente.         Atome» 
Wolfram    .    .    79,77    .    .    1 
Sauerstoff .    .    20,23    .    .    3 

itomgewicht  1483,0  =  WO^  oder  W.  Ihre  Sättigungsca- 
paetCät  ist  6,74  oder  %  von  ihrem  Saaerstoffgehalte.  Sie  bil- 
det sowohl  neutrale  als  auch  basisdie  und  saure  Sake.  Die 
getetinöse  waaseriialtige  Säure  besieht  nach  Anthon  aus  86,83 
Säure  und  13,17  Wasser  =  IPW. 

Wolframsaures  Wolframoxyd,  Wenn  die  Wolfrarosäure 
eine  theilweise  Reduction  erleidet,  so  wird  sie,  wie  die  JAa- 
lybdänsäure,  blau,  z.  B.  wenn  Zink  in  eine  saure  wolframhal* 
tige  Flüssigkeit  gesetzt,  oder  Wasserstoffgas  bei  gelinder  Hitze 
ilber  Wolframsäure  gdeitet^  oder  wenn  wolframsaures  Ammo- 
Biak  I»  einer  Retorte  durch  Destillation  zersetzt  wird.  In  letz- 
terem Falle  erhält  man  ein  schön  indigblaues  Pulver,  welches 
wolframsaures  Wolframoxyd  ist.  An  offener  Luft  verbrennt  es 
m  Sam*e  und  nimmt  dabei  nur  sehr  wenig  an  (Gewicht  zu. 
Von  kaustisdiem  Alkali  wird  es  langsam  ohne  Rückstand  zu 
wolframsaurem  Alkali  aufgelöst,  indem  sich  das  Wolframoxyd 
auf  Kosten  der  Luft  bei  Gegenwart  des  AlkaK's  oxydirt.  & 
ist  schwierig,  die  blaue  Verbindung  frei  von  überschüssiger 
Säure  zu  erhalten.  Malaguti  giebt  an,  sie  dadurch  erhalten 
za  haben,  dass  er  die  Säure  in  einem  passenden  Gefäfse  über 
der  Flamme  einer  einfachen  Spiritusiampe  bis  zu  einer  Tem- 
peratur erhitzte,  welche  nahe  bis  zum  Glühen  ging,  während 
Wasserstoffgas  hineingeleitet  wurde,  so  lange  sich  noch  Was* 
ser  bildete.  Sie  wurde  dadurch  von  oonstanter  Zusammen- 
setzung ehalten,  nämlich- bestehend  aus  48,26  Procent  Oxyd 
ond  51,74  Procent  Säure,  was  einem  Atom  von  jedem  ent* 
spricht  =  WW. 

Wahrscheinlich  giebt  es  noch  eine  Verbindung,  weldie 
eine  grüne  Farbe  hat,  und  in  welcher  das  Oxyd  mit  2  oder 
vielleicht  mit  4  Atomen  Säure  veii)undett  ist  Es  verdient  ver- 
sacht zu  vf erden,  gleiche  Atomgewichte  von  dem  braunen 
Wolframchlorid  und  sowohl  neutralem  wolframsauren  Kali  als 
anch  zw^adi-w<^ramsaurem  Kati  innig  zusmnmenzureiben, 
und  das  Gemenge  dann  mit  Wasser  zu  behandeln.  Wahreehein- 
lieh  können  dadurch  die  Verbindungen  WW^  und  WW«  er- 
halten werden. 
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Man  eindeckt  die  Anwesenheit  der  WolfiramsäOTe  in  Mi- 
neralien durch  ihr  Verhaken  vor  dem  Löthrohre  zum  Dofq>el- 
salze  von  phosphorsaurery  Natron  und  Ammoniak,  wovon  sie 
mit  gelber  Farbe  au%elö$t  wird,  und  womit  sie  im  Reductions* 
feuer  ein  blaues  Glas  von  einer  ausgezeichnet  schönen  Nuance 
giebt  Ist  Kieselsäure  oder  selbst  Thouerde  zugl^ch  im  Glase 
aufgelöst,  so  ist  es  schwer,  die  blaue  Farbe  hervorzabringeB; 
aber  die  blaue  Farbe  zeigt  sich  sogleich,  wenn  man  ein  wenig 
Zinn  zusetzt  und  die  Kugel  damit  umschmilzt.  Bei  einem  Ge- 
halt an  Bisen  erhält  man  ein  Glas,  welches,  nachdem  man  <&e 
Kugel  im  Reductionsfeu^  behandelt  hat,  beim  Erkalten  U«t- 
roth  wird,  aber  mit  Zinn  umgeschmolzen,  ^ne  grüne  Farbe 
annimmt. 

Sehwef$hüolfram,  Das  Wolfram  verlnndet  sich  mit  dem 
Schwefel  in  zwei  Verhältnissen.  Die  eine  Verbindung  ent- 
spricht dem  Oxyde,  die  andere  der  Säure. 

1.  WotframsiUfuret.  Man  erhält  es,  wenn  Wolframsänr«, 
mit  6  Thalen  Zinneber  vermischt,  in  einen  Tiegel  eingestampft 
und  nut  Kohlenpulver  bedeckt  wird^  worauf  man  einen  andem 
Tiegel  darüber  umstürzt,  und  das  Ganze  eine  halbe  Stunde 
bis  zum  vollen  Weifsglühen  erhitzt  Man  kann  es  auch  erbai- 
ten;  wenn  Schwefel  in  Dampigestalt,  oder  SohwefeiwasBerBlJoff* 
gas  in  einer  weifsglühenden  Porzdlanröhre  über  WoMramsiiape 
geleitet  wird.  Am  leiehtesten  und  einfachsten  wird  es  suis 
Wolframsulfid  erhalten,  wenn  man  dieses  in  einem  Destitktt- 
tionsgeßifse  bis  zum  Glühen  erhitzt  Es  bildet  ein  sdiwarzes 
oder  schwarzblaues,  lockeres  Pulver,  welches  weich  ist  and 
sich  zu  einer  zusammenhängenden,  auf  der  poUrten  Oberflädie 
stahlgrauea  und  metallglänzenden  Masse  zusammenschlagen  läast 

Dieses  Schwefel wolfram  besteht  aus: 

Proceate.        Atome. 
Wolfram  .    .    .    74,6    .    .    1 
Schwefel  ...    25,4    ..    2 
Atomgewicht:    1585,33  =  WS»  oder  W.    Es  ist  sehr  wahi^ 
acheinlich,    dase  es  sich  als  wdframiges  Sulfid  mit  SohweM- 
basen  vereinigt 

2.  Wolffwmulßd.  Um  es  darzusteUen,  löst  man  Wolf- 
ramsäure in  einem  Sulfhydrat  auf,  fallt  die  Auflösung  durdi 
eine  im  Ueberschuss  zugesetzte  Säure,  wäscht  den  Nieder* 
schlag  aus  und  trocknet  ihn.     Dieses  Sulfid  hat  eine  leber* 
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btum»  Farbe;  nach  dem  Trocknen  ist  es  sdiwarz»  bdcemmt 
aber  durch  Pulvern  seine  ursprüngUche  Farbe  wieder.  Es  ist 
in  dem  firade  in  .Wasser  lösiich,  dass  es  sich  beim  Answa«- 
scfaea  beständig  venmndert  and  das  durchlaufende  Wasser 
sich  gelb  färbt  Von  kochendem  Wasser  wird  es  in  bedei»- 
tender  Menge  mit  bräunlich-gelber  Farbe  aufgelöst;  aber  durch 
Zusatz  von  Salmiak  oder  Säure  kann  der  gröfste  Tbeil  des 
Sulfids  wieder  niedergeschlagen  werden.  Säuren  machen  es 
iadessen  nicht  ganz  unlöslich,  denn  wenn  man  es  auch  mit 
saurem  Wasser  auszuwaschen  versucht,  so  läuft  dieses  doch 
stets  gelb  gefärbt  durch.  Durch  Kochen  mit  CUorwasserstoff* 
säure  wird  das  Sulfid  dichter  und  bekommt  eine  blauschwarze 
Farbe,  ohne  aber  seine  Löslichkeit  in  reinem  Wasser  zu  vor« 
lieren.  Lässt  man  eine  Auflösung  in  kochenden  Wasser  durch 
Verdunsten  sich  concentriren,  so  trübt  sie  sich  zuletzt  and 
setzt  an  dem  Rande  eine  durchsichtige  gdbe,  in  der  Mitte 
hrannschwarze  Masse  ab,  die  beim  Austrocknen  zerspringt 
and  ein  grobes  Pulver  bildet,  welches  nun  in  Wasser  niofal 
mehr  so  löslich  ist  als  zuvor.  Wird  das  Wolframsulfid  in  einer 
Retorte  mit  Wasser  gekocht,  so  entwickelt  sich  Schwefel^ 
wassersloffgas,  aber  in  so  geringer  Menge,  dass  man  es  nicht 
von  einw  Verbindung  von  Schwefelwasserstoff  mit  dem  Wol^ 
nnmlfid  ableiten  kann.  Wahrscheinlich  rührt  das  ^as  von 
ttaer  auf  Kosten  des  Wassers  geschehenden  Oxydation  des 
Metalls  her,  welche  Oxydation  dem  Bestreben  der  Wdfram- 
säure,  sich  mit  dem  Wolframsolfid  zu  verbinden,  zuzuscäireiben 
ist.  in  der  That  scheint  eine  solche  Verbindung  zu  bestehen; 
denn  wenn  man  ein  wolframsaures  Salz  (Oxy wolframiat)  mit 
Mem  Sulfcwolframiat  vermischt  und  man  zu  diesem  Gemenge 
Salzsäure  setzt,  die  nicht  hinreicht i  das  Schwefelsalz  zu  zer- 
setzen, welches  am  leichtesten  zersetzt  wird,  so  enthält  der 
Niederschlag  doch  sowohl  Wolframsäure  als  auch  Wolfram- 
solfid, ungeachtet  von  dem  letzteren  noch  viel  in  der  Lösung 
mrückbleU^t.  Die  Farbe  des  Niederschlags  ist  Messer  als  die 
des  reinen  Sulfids,  sie  sticht  in's  Röthliche,  und  wird  durch 
Kochen  mit  Chlorwasserstoffsäure  nicht  dunkler. 

Unterwirft  man  das  Wolframsulfid  derDestSiation,  sa  geht 
zMrst  etwas  Wasser  und  Schwefel wassersto^as  über,  dann 
aber  kommt  Schwefel  und  in  der  Retorte  bleibt  WoMramsnl* 
^Mt.    Von  Ammoniak  und  den  feuerbeständigen  knustiachen 
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Alkalien  wird  das  Sulfid  langsam  aii%eUl8l;  die  Aitföcmgen 
sind,  sdbsl  wenn  sie  uberschassiges  Alkali  enthalten,  dunkel 
braun,  und  bekommen  niemals  die  reine  Farbe  der  Snlfo- 
wolframiate,  welche  man  darch  Zerseisong  der  SaoersloffBcdde 
mu  Schwefelwasserstoff  erhält.  Die  kohlensauren  Alkalien  lö* 
sen  das  Wolframsulfid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  brau- 
ner Farbe  auf,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  zweifach -koh- 
lensauren Salzen;  erst  beim  Kochen  entwickelt  sich  Kf^üesr 
säuregas.  Die  Sulfhydrate  werden  bei  der  Digestion  mk  die- 
sem Sulfid  zersetzt. 

Das  Wolframsulfid  besteht  aus: 

Procente.         AloneL 
Wolfram.    .    .    66;J2    .    .    1 
Schwefel     .    .    33,78    .    ,    3 
Atomgewicht:  1786,495  =  WS»  oder  W. 

Eine  dem  Molybdänübersulfid  entsprechende  SchwefeluBgs- 
stufe  des  Wolfranss  ist  nicht  bekannt  —  Das  PhagpkarwolfiFam 
ist  noch  nicht  näher  untersucht 

Die  Verbindungen  des  Wolframs  mit  den  Sahbildem  soi* 
len  bei  den  Salzen  dieses  MetaUs  angefiihrt  werden. 

Das  Verhalten  des  Wolframs  zum  KohletMioff  ist  noch 
nicht  bekannt;  wahrscheinlich  ist  das  durch  Kohle  radacvte 
Metall  von  Kohle  bedeutend  verunreinigt,  und  ein  zu  einem 
Korne  zusammengeflossenes  i*eines  Wolfram  den  CheoMkem 
noch  unbekannt  Mit  anderen  Metallen  lässt  sich  das  WoifriHD 
zusammenschmelzen,  und  einige  seiner  Legirungen  behateen 
einen  gewissen  (kad  von  Geschmeidigkeit,  z.  B.  die  mit  Blei 
und  Kupfer. 

C  G.  Gmelin  hat  die  Wirkungen  des  Wolframs  aof 
den  thierischen  Organismus  untersucht,  und  gefunden,  daas 
es,  auch  als  Säure,  vollkommen  unsdiädlich  ist. 

9.    Tantal    {TatUalum.) 

Das  Tantal  ist  im  Ji^ire  1802  von  Ekeberg  entdeciu 
worden.  Er  fand  es  in  zwei  früher  nicht  bekannt  gewesenea 
Mineralien,  das  eine  aus  Finland,  welches  er  Tantali t,  vmi 
das  andere  von  Ytterby  in  Roslagen,  welches  er  Yttrotantal 
nannte.  Im  Tmtalit  ist  es  als  Säure  mit  Bisenoxydul  und  Mmbt 
guoxydnl,  und  im  Yttrotantal  mit  Yttererde,  Etsenozyd,  Uraua- 
oxyd  oad  Wolframsäure  v^unden.    Man  hat  nadAer 
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Mioeralien  in  der  Gegend  um  Fahlun,  ond  den  Tantalii  auch 
in  Baiern  ond  in  Amerika  gefunden,  aber  man  kann  sie  dessen- 
ungeachtet zu  den  seltensten  Mineralien  zahlen.  Den  Namen 
Tantal  leitete  Ekeberg  aus  der  Eigenschaft  seines  Oxyds, 
nicht  von  Säuren  aufgelöst  zu  werden,  her,  indem  er  es  mit 
der  bekannten  Fabel  vom  Tantalus  verglich,  der  bis  an  das 
Etnn  im  Wasser  stand,  ohne  seinen  Durst  stillen  zu  können. 

Im  Jahre  vorher  hatte  der  englische  Chemiker  Hatchett, 
in  einem  Minerale  von  Columbia  in  Amerika,  einen  eigenen 
metallischen  Körper  entdeckt,  den  er  Colvmbium  nannte,  und 
dessen  Oxyd  die  Eigenschaft  einer  Säure  hatte,  die  sowohl 
auf  dem  nassen,  als  auf  dem  trockenen  Wege  die  Kohlensäure 
ans  den  Alkalien  trieb,  und  mit  dem  Phosphorsalz  vor  dem 
Löthrohr  ein  blaues,  in's  Rothe  fallende  Glas  gab;  Eigenschaf- 
ten, die  dem  Oxyd  des  Tantals  nicht  angehören,  die  aber  auf 
WoUramsäure  deuten.  Wo  1  las  ton  zeigte  darauf  durch  Yer- 
SDche  DMt  dem  von  Hatchett  untersuchten  Mineral,  dass  Go- 
lombium  und  Tantal  einerlei  Metall  seien,  und  da  Wolfram 
ein  sehr  gewöhnlicher  Begleiter  des  Tantals  ist,  so  ist  es  sehr 
wahrscheinlich,  dass  Ha t ch ett' s  Columbiumsäure  ein  Gemenge 
von  Tantalseure  mit  Wolframsäure  gewesen  ist,  obgleich  man 
behauptet,  dass  WoIIaston  die  Anwesenheit  von  Wolfram 
im  Columbit  nicht  habe  entdecken  können.  Wo  hl  er  hat  es 
in  dem  Pyrochlor  aus  Sibirien  und  aus  Norwegen,  und  Schee- 
rerin  demEuxenitundWöhlerit,  beide  aus  Norwegen,  gefunden. 

Das  Tantal  gehört  zu  der  Anzahl  von  Körpern,  welche 
▼on  Kohle  nicht  vollständig  reducirt  werden  können.  Eke- 
berg versachte  seine  Reduction  im  Kohlentiegel,  und  erhielt 
eine  graubraune,  nicht  metallische  Masse,  und  dasselbe  Re- 
soltat  erhielt  ich  in  Gemeinschaft  mit  den  Herren  Gähn  und 
Egger tz.  Wir  bohrten  in  einen  Kohlentiegel  ein  Loch  von 
der  Weite  eines  Gänsekiels,  stampften  geglühte  Tantalsäure 
hinem,  und  setzten  sie  dann  in  einem  lutirten  hessischen  Tie- 
gd  ly^  Stunde  lang  einer  sehr  heftigen  Gebläsehitze  aus.  Der 
hhalt  des  Tiegels  war  nun  zu  einem  Körper  von  der  Gestalt 
des  Lodies  zusammengefallen,  war  schmäler  und  kürzer  ge- 
worden, und  war  auswendig  schwach  glänzend  und  in*s  (reibe 
oder  Rothe  ziehend,  inwendig  aber  schwarzgrau,  ohne  allen 
Motallglanz.  Wir  hielten  die  so  erhaltene  Substanz  Tür  Tantal, 
weil  sie  brennbar  war,  und  sich  beim  Erhitzen  in  der  Luft 
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mit  Feuererscheinung  oxydirte.  Ak  ich  aber  später  versudite.  Tan- 
lal  mittelst  Kaliums  aus  einem  Salze  zu  reduciren,  welches  denen 
analog  ist,  woraus  Kiesel  und  Bor  erhalten  werden,  nämlich  aus 
Tantalfluorkalium,  so  erhielt  ich  einen  mit  ganz  anderen  Eigen- 
schaften begabten  Körper,  der  das  rechte  Tantal  zu  sein  sdiien. 

Es  wird  erhalten,  wenn  man  das,  durch  gelinde  Erhitzung 
von  aller  anhängenden  Feuchtigkeit  befreite,  FluoFtanlal-Kaliiun 
auf  dieselbe  Art  mit  Kalium  behandelt,  wie  ich  beim  Kiesel 
und  Zirconium  beschrieben  habe.  Das  Tantal  wird  dann  bei 
anfangender  Glühhitze  mit  Feuererscheinung  reducirt;  and  wenn 
man  hierauf  die  Masse  mit  Wasser  behandelt,  so  lost  sich  das 
Fluorkalium  auf  und  das  Tantal  bleibt  als  ein  schwarzes  Pol- 
ver  zurück,  welches  ausgewaschen  und  getrocknet  wird  Die- 
ses Pulver  lässt  sich  bei  der  Temperatur,  wobei  Glas  schmilzt, 
nicht  schmelzen.  Unter  dem  Polirstahle  nimmt  es  eisengrane 
Farbe  und  Metallglanz  an.  Es  leitet  in  diesem  Zustande  ÜA 
gar  nicht  die  Elektricität.  In  der  Luft  erhitzt,  entzündet  es 
sich  noch  lange  vor  dem  Glühen  und  vei^limmt  mit  grofser 
Lebhaftigkeit  zu  Tantalsäure,  und  es  bleibt  dabei  kein  Tbeil 
unverbrannt,  wie  dies  mit  Kiesel  und  Bor  der  Fall  ist  Schwe- 
felsäure, Salpetersäure,  Ghlorwasserstoifsäure  und  Königs^seasser 
wirken  so  wenig  auf  dasselbe,  dass  selbst,  nachdem  sie  mit 
dem  Metallpulver  gekocht  worden  sind,  Alkalien  daraus  kaum 
Spuren  fällen.  Dagegen  wird  das  Tantal  mit  Wasserstoffgas- 
entwickelung  von  Fluorwasserstoffsäure  aufgelöst,  welche  sich 
damit  sehr  stark  erwärmt.  Noch  schneller  geht  die  Auflosung 
in  einem  Gemenge  von  Fluorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure 
vor  sich.  Auf  nassem  Wege  wird  das  Tantalpulver  nichi  von 
kaustischem  Alkali  aufgelöst,  aber  beim  Schmelzen  damit  oxy- 
dirt  es  sich  sowohl  auf  Kosten  des  Wassers  im  Hydrate,  als 
auf  Kosten  der  Kohlensäure  im  kohlensauren  Salze. 

Die  Eigenschaft  des  pulverförmigen,  mit  Kalium  redacirten 
Tantals,  die  Elektricität  nicht  zu  leiten,  eine  Eigenschaft,  wdche 
nicht  bei  dem  Schwefeltantal  vermisst  wird,  veranlasste  midi, 
den  gelblichen  Ueberzug  auf  der  im  Kohlentiegel  erfaalCeiien, 
zusammengebackenen  Substanz  zu  untersuchen.  Ich  fand  dann, 
dass  die  Tantalsäure,  auf  dieselbe  Weise  wie  Chrom  und  so, 
wie  wir  es  auch  bei  der  Tilansäure  finden  werden,  nur  auf 
der  äufsersten  Oberfläche,  wo  sie  in  unmittelbarer  Benihruag 
mit  der  Kohle  war,  zu  Metall  reducirt  wird,  und  dass  dieser 
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gelbliche,  schwach  metallische  Ueberzug  Tantal  war.  Es  leitet 
die  Elektricilät  vollkommen  so  gut,  wie  irgend  ein  anderes 
Metall,  was  dag^en  nicht  mit  dem  inneren  grauen  Oxyde  der 
Fall  ist  Hit  einem  polirten  Achat  gerieben ,  nimmt  es  stärke- 
ren Glanz  an,  aber  die  Farbe, zieht  in  die  eisengraue.  Fluor- 
wasserstoffsäure löst  es  mit  Wasserstoffgasentwickelung  und 
mit  Hinterlassung  von  Oxyd  auf.  Mehrere  Umstände  scheinen 
auszuweisen,  dass  das  Tantal,  gleichwie  es  beim  Chrom  be- 
merkt wurde,  ungleiche  allotropische  Hodificationen  hat.  Wei- 
ter unten  werden  wir  isomerische  ModiGcaüonen  seiner  Ver- 
hindongen  kennen  lernen,  die  in  dem  verschiedenen  allotropi- 
schen Zustande  des  Radicals  begründet  sein  können. 

Das  Atom  des  Tantals  wiegt  1153,715  und  wird  mit  Ta 
bezeichnet    Das  Doppelatom,  Ta,  wiegt  2307,430. 

Das  Tantal  hat  zwei  Oxydationsgrade,  ein  Oxyd  und 
eine  Säure. 

TarUalige  Säure,  auch  TatUaloxyd  genannt,  verdient  den 
erstem  Namen  vorzugsweise,  weil  man  wohl  Verbindungen 
davon  mit  Basen,  aber  keine  mit  Säuren  kennt.  Die  tantalige 
Säure  wird  erhalten,  wenn  Tantalsäure  auf  die  eben  angege- 
bene Weise  in  einem  Kohlentiegel  i%  Stunde  lang  dem  Ge- 
bläsefeuer ausgesetzt  v^rd,  wobei  sie  ihr  Aussehen  verändert 
und  zu  einem  zusammenhängenden ,  nicht  metallischen  Körper 
zusammensintert,  welcher,  mit  Ausnahme  des  äufserst  dünnen 
metallischen  Ueberzugs,  tantalige  Säure  ist  Die  auf  diese  Art 
erbaltene  Säure  ist  zu  porös,  um  ihr  eigenthümliches  Gewicht 
bestimmen  zu  können.  Ihre  Farbe  ist  dunkelgrau.  Mit  einem 
Polirstahl  oder  mit  Blutstein  hart  gestrichen,  giebt  sie  einen 
glanzenden,  eisenähnlichen  Strich,  und  dieses  geschieht  auch, 
wenn  sie  gegen  einen  feinen  Wetzstein  geschliffen  wird.  Sie 
giebt  gewöhnlich,  wenn  sie  gleich  nach  der  Darstellung  ange- 
feuchtet wird,  einen  Geruch  von  Wasserstoffgas,  dem  ähnlich, 
der  von  nassem  Manganmetall  sich  entwickelt.  Diese  Eigen- 
schaft scheint  nicht  dem  Tantal,  sondern  einem  kleinen  Hinter- 
halt von  Mangan  anzugehören,  .das  einen  Bestandlheil  des 
Tantalits  ausmacht,  und  wovon  das  Tantal  nicht  vollkommen 
befreit  werden  zu  können  scheint.  Die  tantalige  Säure  giebt, 
wenn  man  sie  reibt,  ein  dunkelbraunes  Pulver,  ohne  alle  Zei- 
chen von  metallischem  Glanz.  Ihre  kleinsten  Theile  sind  so 
hart,  dass  sie  das  Glas  ritzen.     Sie  wird  von  keiner  Säure, 
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weder  von  Königswasser,  noch  von  Fluorwassersloffsäore  mit 
Salpetersäure,  aufgelöst,  aber  wenn  man  sie  mit  Kalihydrai 
schmilzt,  so  wird  sie  ostydirt  und  verbindet  sich  mit  dem  Al- 
kali. Mit  Salpeter  verpufft  sie.  In  offener  Luft  bis  zur  gelin- 
den Glühhitze  erhitzt,  verglimmt  sie  und  verwandelt  sich  id 
ein  hellgraues  Pulver,  dessen  Farbe  ungleich  ist.  Sie  kann  auf 
diese  Art  nicht  vollkommen  oxydirt  werden.  Diese  Säure 
kommt  in  einer  eigenen  Tantalit-Art  von  Kimito  in  Finland 
vor,  welche  sich  vor  anderen  Tantaliten  durch  ein  grölseres 
specifisches  Gewicht  (nämlich  7,9)  und  dadurch  auszeichnet, 
dass  sie  bei  feinem  Zerreiben  ein  zimmetbraunes  Pulver  giebt 
Es  ist  tantaligsaures  Eisenoxydul  und  Manganoxydul. 
Die  tantalige  Säure  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 

Tantalum     .    .    92,08    .    .    2 
Sauerstoff    .    .      7,92        .    2  ^ 

Aequivalentgewicht  2507,43  =  TaO'  oder  f.  Da  man  ei- 
gentlich keine  sichere  Anleitung  hat,  zu  bestimmen,  ob  die  tanta- 
Uge  Säure  zwei  oder  ein  Atom  Tanlalum  auf  2  Atome  Sauer- 
stoff enthält,  so  hat  man  für  die  Annahme  eines  Doppelatoms 
als  Radical  den  Umstand  zu  Grunde  gelegt,  dass  wenn  das 
Gewicht  davon  das  Gewicht  von  einem  einzigen  Atom  Tanta* 
lum  wäre,  das  Atomgewicht  dieses  Grundstoffs  ungefähr  am 
1000  das  Gewicht  der  höchsten  Atomgewichte  übersteigen 
würde,  was  wohl  nicht  sehr  wahrscheinlich  ist.  Nach  der  Zu- 
sammensetzung des  tantaligsauren  Eisen-  und  Manganoxydols 
zu  urtheilen,  ist  die  Sättigungscapacität  der  tantaligen  Säure 
=  3,99  oder  die  Hälfte  von  ihrem  Sauersloffgehalt  Inzwischen 
wäre  es  auch  möglich,  dass  diese  Verbindung  aus  1  Atom  Ba* 
sis  und  2  Atomen  tantaliger  Säure  bestände,  in  welchem  Falle 
die  letztere  =  ta  wäre,  mit  einem  Atomgewicht  von  1253,715. 
Eine  künftig  erweiterte  Erfahrung  wird  hier  sicher  aufklaren, 
was  das  Richtigste  ist. 

2.  TofUalsäure,  Sie  wird  in  zwei  isomerischen  Zuständen 
erhalten,  die  wir  auf  gewöhnliche  Weise  mit  a  und  b  anter- 
scheiden.  'Tantalsäure  wird  erhalten,  wenn  man  ^qUi- 
mirtes,  krystallisirtes  Tantalchlorid  in  Wasser  auflöst  und  die 
Lösung  durch  zweifach -kohlensaures  Alkali  niederschlägt,  den 
Niederschlag  auswäscht  und  in  gelinder  Wärme  trocknet,  wor- 
auf er  wasserhaltige  Tantalsäure  ist. 
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Weniger  leicht  erhält  man  sie  rein,  wenn  zu  Pulver  ge- 
riebener Tantalit  mit  Kalihydrat  und  wenig  Salpeter  in  einem 
Silbertiegei  geschmolzen  wird.  Man  löst  dann  die  Salzmasse 
in  Wasser  auf,  giefst  die  alkalische  Flüssigkeit  ab ,  und  kocht 
das  Ungelöste  mit  Wasser,  worauf  die  Lösungen  vermischt 
and  filtrirt  werden.  Die  Lösung  wird  mit  Salzsäure  gesättigt, 
die  man  in  geringem  Ueberschuss  zusetzt,  der  Niederschlag 
gewaschen  und  getrocknet.  Da  aber  der  Tantalit  sehr  häufig 
WoUramsäure  nnd  Zinnoxyd  enthält,  so  bekommt  man  die 
Tantalsäure  mit  diesen  gemengt.  Dies  kann  inzwischen  dadurch 
▼ermieden  werden,  dass  man  eine  vorher  gereinigte  ^Tantal- 
säure mit  Kalihydrat  zusammenschmilzt  und  auf  dieselbe  Weise 
behandelt 

Die  wasserhaltige  ^Tantalsäure  ist  ein  milchweifses,  genich- 
and  geschmackloses  Pulver,  welches  feuchtes  Lackmuspapier 
röthet  Sie  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  und  in  mehreren  an- 
deren Säuren;  aber  aus  diesen  Lösungen  wird  sie  durch 
Schwefelsäure  niedergeschlagen,  was  als  eine  der  auszeich 
nenden  Eigenschaflen  der  Tantalsäure  angesehen  werden  kann. 
Der  Niederschlag  giebt  beim  Glühen  Schwefelsäure,  aber  er 
wird  nicht  völlig  schwefelsäurefrei,  wenn  man  ihn  nicht  in  ei- 
ner Atmosphäre  von  kohlensaurem  Ammoniak  glüht,  gleichwie 
dies  auch  von  der  Wolframsäure  angefühH  wurde.  Die  Lö- 
sung in  Salzsäure  wird  durch  Eichengerbsäure  gelb  und  schei- 
det, wenn  mehr  von  der  letzteren  hinzukommt,  ein  orange- 
gelbes Pulver  ab.  Schwefelwasserstoff  Tällt  nichts  daraus  und 
AÜLali-Sullhydrat  schlägt  unter  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff die  Säure  unverändert  daraus  nieder.  Durch  Ka- 
liomeisencyanür  wird  ein  gelbes  Tantaleisencyanür  daraus  ab- 
geschieden. 

Das  Hydrat  der  ^Tantalsäure  wird  leicht  von  kaustischen 
Alkalien  aufgelöst,  und  im  Sieden  auch  von  kohlensaurem  Al- 
kali, unter  Austreibung  der  Kohlensäure. 

Beim  Erhitzen  bis  zu  einer  gewissen  Temperatur  geht 
daraus  das  Wasser  weg  und  die  Säure  wird  dann  wasserfrei. 
Sie  erscheint  dann  gelb,  wird  aber  beim  Erkalten  wieder  weifis. 
Sie  löst  sich  nun  äufserst  schwierig  sowohl  in  Säuren  als 
auch  in  Alkalien  auf.  Erhitzt  man  die  wasserfreie  Säure  bis 
zum  anfangenden  Glühen,  so  geht  sie  unter  Feuererschei- 
nni^  in  ^Tantalsäure  über,  wodurch  sie  nach  H.  Rose*s  Ver- 
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suchmi  aach  ein  höheres  spedfisohes  Gewichl  erhäh.  Die  *Tan- 
talsäure  ist  zuerst  von  Wohl  er  so  dargestellt  worden,  dass 
sie  als  eine  eigenthümliche  isomerische  Modification  erkamit 
wurde. 

^TatUalsäure.  Sie  wird  am  besten  aus  dem  Tantaiit  und 
auf  folgende  Art  erhalten :  Der  Tantaiit  wird  pulverisirt  und 
geschlämmt.  Das  geschlämmte  Pulver  wird  mit  dem  6-  bis  8(a- 
eben  seines  Gewichts  saurem  schwefelsauren  Kali  gemischt^  ond 
in  einem  Platintiegel  bis  zum  glühenden  Fluss  erhitzt,  bis  aDes 
wie  eine  klare  Auflösung  fliefst,  und  sich  kein  unaufgelöstes 
Pulver  am  Boden  des  Tiegels  mehr  zeigt  Nachdem  die  Hasse 
kalt  geworden  ist,  reibt  man  sie  zum  feinen  Pulver  und  kodit 
sie  mit  Wasser  aus,  so  lange  dieses  noch  etwas  auflöst  Die 
freie  Schwefelsäure  löst  sowohl  die  Tantalsäure ,  als  die  Ba- 
sen, womit  sie  verbunden  war,  auf;  aber  wenn  die  gestan- 
dene Masse  mit  Wasser  übergössen  wird,  nimmt  dieses  idH 
dem  schwefelsauren  Kali  schwefelsaures  Bisenoxyd  und  Man- 
ganoxydul  auf,  während  die  Tantalsäure  unaufgelöst  zuräd- 
bleibt  Sie  ist  aber  in  diesem  Zustande  noch  nicht  rein.  Sie 
enthält  eine  Quantität  Eisenoxyd,  Zinnoxyd  und  Wolframsäare, 
von  welchen  die  ersteren  immer,  und  die  letztere  ofl  mit  deo 
Tantalerzen  vorkommen.  Um  diese  fortzuschaffen,  wird  sie 
gewaschen  und  dartiuf  mit  Ammonium-Sulfhydrat  digerirt,  wel- 
ches die  Wolframsäure  und  das  Zinnoxyd  in  Sulfide  verwan- 
delt und  auflöst  und  das  Eisenoxyd  zu  Schwefeleisen  redudrt» 
wobei  die  Tantalsäure,  statt  der  weüsen  Farbe,  eine  schwarze 
oder  grüne  annimmt  Sie  wird  mit  Wasser  gewaschen,  wel- 
ches man  mit  ein  wenig  Ammonium-Sulfhydrat  mischt,  damit 
das  Eisen  sich  nicht  oxydiren  kann;  sie  wird  sodann  mit  con- 
centrirter  ChlorwasserstoflTsäure  übergössen  und  so  lange  ge- 
kocht, bis  sie  wieder  weifs  geworden  ist  Man  giefst  die  saure 
Flüssigkeit,  die  das  Eisen  enthält,  ab,  und  wäscht  die  Tantai- 
säure  mit  kochendheifsem  Wasser  aus^  so  lange  das  durch- 
gehende Wasser  das  Lackmuspapier  noch  röthet;  sie  wird 
dann  getrocknet  In  diesem  Znstande  ist  sie  ein  weifses  Pul- 
ver und  röthet  das  Lackmuspapier.  Erhitzt  man  sie  in  einer 
Retorte,  so  giebt  sie  reines  Wasser,  welches  nicht  im  gering- 
sten sauer  ist  Sie  wird  dabei  in  wasserfreie  ^antalsäure  ver- 
wandelt, aber  sie  verliert  in  demselben  Augenblick  gänzlidi 
die  Eigenschaft,  auf  Lackmuspapier  zu  reagiren.     Das  eigen« 
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thiimlicbe  Gewicht  der  geglüheten  Säure  ist  6,5.  Die  wasser- 
hahige  Säure  enthält  11%  Procent  Wasser.  Sie  wird  auf  dem 
nassen  W^e  von  den  kaustischen  Alkalien  aufgelöst,  aber  sie 
zersetzl  das  kohlensaure  Alkali  nicht  eher,  als  bis  sie  zum  Glü* 
heo  zusammen  erhitzt  werden.  Die  wasserhaltige  ^Tantalsäure 
wird  in  geringer  Quantität  in  concetttrirter  Schwefelsäure  auf- 
gelöst, woraus  sie  von  Wasser  wiederum  gefällt  werden  kann, 
aber  der  Niederschlag  hält  einen  Theil  Schwefelsäure  hart- 
näckig zuriicL 

Die  wasserhaltige  ''Tantalsäure  wird  nicht  von  Salpeter- 
säare  oder  Salzsäure  oder  von  Säuren  im  Allgemeinen  aufge- 
löst Lässt  man  sie  aber  mit  Salzsäure  übergössen  stehen^  so 
löst  sich  in  dieser  zwar  nichts  davon  auf,  aber  es  ist  nach 
Wohl  er  doch  eine  unlösliche  Verbindung  entstanden,  die  sich 
nach  dem  Abgiefsen  der  Säure  in  kaltem  Wasser  auflöst  Sie 
ist  ein  Chlorid,  welches  durch  Kochen  zersetzt  wird,  indem 
sich  wasserhaltige  ''Tantalsäure  allmälig  daraus  niederschlägt. 
Dagegen  verträgt  die  Lösung  der  'Tantalsäure  in  Salzsäure  das 
Kodien,  ohne  dass  sich  etwas  daraus  abscheidet.  Die  wasser- 
haltige ^antalsäure  kann  auch  durch  Kochen  mit  Wasser  und 
zweifach -oxalsaurem  Kali  aufgelöst  werden,  und  die  erhaltene 
Lösung  giebt  mit  Eichengerbsäure  und  mit  Kaliumeisencyanür 
dieselben  gefärbten  Niederschläge,  wie  die  Lösung  von  der 
'Tantalsäure.  Wird  die  wasserhaltige  Säure  mit  Eichengerb- 
säure Übergossen,  so  vereinigt  sie  sich  damit  und  wird  orange- 
gelb, ohne  dass  sie  sich  darin  auflöst.  Die  geglühete  ^Tantal- 
sänre  ist  vollkommen  unlöslich  sowohl  in  Säuren  als  auch  in 
Alkalien.  Um  löslich  zu  werden,  muss  man  sie  entweder  mit 
Kalihydrat  oder  mit  zweifach -schwefelsaurem  Kali  schmelzen, 
oder  mit  Kohlenpulver  gemengt  in  einem  Strome  von  trockenem 
Cfalorgas  glühen,  um  sie  in  'Tantalchlorid  zu  verwandeln. 

Die  Tantalsäure  ist  vor  der  Löthrohrflamme  unschmelzbar. 
Ton  Borax  und  zweifach- phosphorsaurem  Natron  wird  sie  zu 
einem  klaren /arblosen  Glase  aufgelöst,  weiches,  wenn  man  es 
mit  Tantalsäure  sättigt,  beim  Erkalten  milchweifs  wird.  Ehe 
das  Glas  diesen  Sättigungsgrad  erreicht  hat,  erstarrt  es  klar, 
aber  es  wird  weifs,  wenn  man  es  von  Neuem  gelinde  erhitzt. 

Die  Tantalsänre  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Tantal    .    .    .    88,49    .    .    2 
SauerstoflF  .    .     11,51     .    .    3 
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Atomgewicht  2607,43  =  TaO^  oder  ¥&  Ihre  Sättigungse«. 
padtat  ist  =r  3,84  oder  V3  von  ihrem  Sauerstoffgehalte  Pie 
wasserhaltige  Säure  enthält  3  Atome  Wasser,  verbunden'  mit  1 
Atom  Tantaisäare  =  ^ft^Ta. 

TarUalsaures  Tanialoayd  wird  nach  Wohl  er  erhalten, 
wenn  man  ein  Stück  Zink  in  eine  Lösung  von  ^Tantalsäure  io 
Salzsäure  stellt.  Die  Lösung  wird  dadurch  zuerst  blaa  uod 
darauf  klar  dunkelbraun.  Wird  diese  braune  Auflösung  dann 
in  kaustisches  Ammoniak  getropft,  so  entsteht  ein  brauner  Nie- 
derschlag, welcher  entweder  tantalsaures  Tantaloxyd  oder  tan- 
talige  Säure  ist,  was  nicht  untersucht  werden  konnte,  weil  der 
Niederschlag  sich  beim  Waschen  oxydirte  und  wieder  wäb 
wurde. 

Giefst  man  auf  gewaschene  und  getrocknete  schwefelsaure 
Tantalsäure  Wasser  und  ein  wenig  Salzsäure ,  und  legt  dann 
ein  Stück  Zink  hinein,  so  färbt  sie  sich  blau,  ohne  dass  sie 
aufgelöst  wird,  und  sie  ist  nun  dem  blauen  wolframsaureD 
Wolframoxyd  ganz  ähnlich.  Diese  Verbindung  ist  deutlich  tan- 
talsaures Tantaloxyd.  Die  Lösung  enthält  schwefelsaures  Zink- 
oxyd. Braunes  tantalsaures  Tantaloxyd  wird  nach  Wöhler 
auch  erhalten,  wenn  man  die  Tantalsäure  in  einem  Strome  von 
Wasserstoffgas  f;lüht,  wobei  die  Verbindung  mit  schwarzbrao- 
ner  Farbe  zurückbleibt.  Sie  wird  ferner  erhalten ,  wenn  man 
^tantalsaures  Ammoniak  in  einem  Destillationsgefafse  glüht,  wo- 
durch sie  dicht  und  schwarz  erhalten  wird. 

SchwefeliatUal.  Vom  Tantal  ist  bis  jetzt  nur  eine  einz^ 
Schwefelverbindung  bekannt,  welche  TarUalsulßd  ist.  Seine  Dar- 
stellung ist  schwer;  die  Säure  wird  im  Glühen  weder  vom 
Schwefel,  Schwefelwasserstoff,  noch  Zinnober  zersetzt  Sie 
wird  auch  nicht  durch  Schwefelkalium,  weder  auf  dem  nassen, 
noch  auf  dem  trockenen  Wege  zersetzt.  Erhitzt  man  aber 
Tantalbis  zum  anfangenden  Glühen  in  Schwefelgas,  so  ent- 
zündet es  sich  und  verbrennt  zu  Schwefeltantal.  H.  Rose, 
welcher  diesen  Körper  zuerst  darstellte,  erhiek  ihn  dadnrdt, 
dass  er  Tantalsäure  in  einer  Porzellanröhre  bis  zum  Weüsgiä- 
hen  erhitzte  und  Schwefelkohlenstoffgas  darüber  leitete.  Di« 
Operation  ist  ganz  einfach.  Die  Röhre,  worin  sich  die  Tantal- 
säure  befindet,  wird  in  einen  passendeh  Ofen  gelegt;  in  das 
eine  Ende  derselben  wird  mittelst  eines  Korkes  eine  kleine 
Retorte  angebracht,  welche  aus  einem  Stück  Barometerröhre 
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gemacht  ist,  woran  man  das  eine  Ende  zur  Kagel  ausgeblasen 
hat,  welche  seitwärts  heruntergebogen  wird.  In  dieser  Re- 
torte Ist  der  Schwefelkohlenstoff  enthalten;  und  wenn  die 
Röhre  so  in  den  Ofen  eingelegt  ist,  dass  die  Kugel  der  Ro- 
torte 4  bis  5  Zoll  weit  von  der  Ofenwand  entfernt  ist,  so 
strahlt  diese  während  der  Operation  Hitze  genug  aus,  um  den 
Schwefelkohlenstoff  langsam  und  gleichförmig  in  Gas  zu  ver- 
wandeln. In  dem  anderen  Ende  der  Porzellanröhre  befindet 
sich  eine  in  Wasser  eintauchende  Glasröhre.  Im  Verlaufe  der 
Operation  wird  der  Schwefelkohlenstoff  auf  die  Weise  zersetzt, 
dflßs  sich  der  Kohlenstoff  zu  Kohlenoxydgas  oxydirt,  und  der 
Sdiwefel  zum  Theii  frei  wird  und  zum  Theil  sich  mit  dem 
Metalle  verbindet;  zugleich  geht  aber  viel  Schwefelkohlenstoff 
unzersetzt  über.  Dass  alle  eingelegte  Tantalsäure  in  Schwefel- 
tantal  verwandelt  sei,  erkennt  man  daran,  wenn  das  durch  die 
Röhre  in  das  Wasser  gehende  Gas  wieder  zu  Schwefelkohlen- 
stoff condensirt  wird.  Man  nimmt  dann  diese  Röhre  heraus 
wd  verschliefst  die  Porzellanröhre  mit  einem  Korkstöpsel, 
worauf  man  die  Kohlen  aus  dem  Ofen  nimmt  und  den  Appa^ 
rat  erkalten  lässt 

Das  Schwefeltantal  bildet  eine  körnige^  pulverförmige, 
graue,  metallglänzende  Masse,  von  krystallisirtem  Ansehen.  Es 
hat  groCse  Aehnlichkeit  mit  Pulver  von  Graphit.  Durch  Druck 
luinn  es  zu  einer  zusammenhängenden  Masse  zusammenge- 
bracht werden,  welche  noch  stärkeren  Glanz  hat.  Es  fühlt 
sich  weich  an.  Es  leitet  leicht  die  Elektricität.  In  der  Luft 
erhilzt,  entzündet  es  sich  erst  beim  anfangenden  Glühen,  wo-- 
hm  der  Schwefel  mit  blauer  Flanune  verbrennt  Die  Ursache 
hiervon  ist,  dass  sich  das  Tantal  allein  oxydirt  und  der  Schwe-, 
fei  dabei  als  Gas  entweicht  und  sich  entzündet.  Das  Product 
der  Verbrennung  ist  Tantalsäure,  welche  indess  noch  eine  Por- 
tion Schwefelsäure  so  hartnäckig  zurückhält,  dass  sie  nicht 
durch  blofses  Glühen  ausgetrieben  werden  kann ;  sie  entweicht 
aber,  wenn  man  das  Glühen  in  einem  Tiegel  vornimmt,  in 
wdchen  man,  wenn  er  glüht,  neben  die  Säure  ein  Stück  rei- 
nes kohlensaures  Ammoniak  legt,  und  ihn  dann  mit  dem  De«- 
ckel  bedeckt  Hierdurch  wird  in  dem  Tiegel  eine  Atmosphäre 
^^  kohlensaurem  Ammoniak  gebildet,  in  welcher  sich  die 
Sdiwefelsäure  verflüchtigt  -^  Lange  der  Einwirkung  von  Chlor- 
g&s  ausgesetzt,  verbindet  es  sich  damit  und  erhitzt  sich  ohne 
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äufserlich  aDgebrachte  Wärme.  Mit  Hülfe  von  aufsea  aoge- 
brachter  Wärme  geht  die  Verbindang  noch  schneller  vor  sidi, 
und  es  entsteht  Chlorschwefel  und  Chlortantal,  welche  sidi 
aber  nicht  mit  einander  vermischen,  sondeiii  von  einander  ge- 
trennt bleiben.  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Chlorwasserstoff- 
säure und  Fluorwasserstoffsäure  greifen  das  Schwefeltantal 
nicht  an,  und  wenn  durch  ihre  Einwirkung  etwas  Geruch  von 
Schwefelwasserstoffgas  entsteht,  so  ist  dies  nur  ein  Zeichen 
von  der  Gegenwart  fremder  Schwefelmetalle.  Königswasso* 
oxydirt  dasselbe  im  Kochen  und  löst  eine  geringe  Menge  Tan- 
telsäure  und  Schwefelsäure  auf.  Ein  Gemenge  von  Fluorwas- 
serstoffsäure und  Salpetersäure  löst  dasselbe  mit  Hinterlassang 
von  Schwefel  auf.  Von  kaustischem  Alkali  wird  SchwefelUm- 
lal  auf  nassem  Wege  nicht  angegriffen ;  werden  sie  aber  zu- 
sammen geschmolzen,  so  erhält  man,  auch  bei  sehr  gelinder 
Hitze,  eine  orangegelbe  Masse,  welche  nach  dem  Erkalten  ihre 
Farbe  behält.  An  dünnen  Kanten  erscheint  sie  beim  Durch- 
sehen dunkel  grünblau.  Wird  sie  mit  Wasser  übergössen,  so 
schwärzt  sie  sich  sogleich,  und  das  Wasser  löst  kaustisches 
Alkali  auf  (ohne  allen  Geschmack  von  Hepar,  wenn  die  Luft 
während  des  Schmelzens  gehörig  abgehalten  war),  mit  Hinter- 
lassung eines  schwarzen  Pulvers,  welches  auf  nassem  W^ 
von  Neuem  gebildetes  Schwefeltantal  ist  Beim  Schmelzen 
entsteht  nämlich  tantalsaures  Kali  und  Kalium  -  Sulfotantalat, 
welches  in  Bertiirung  mit  Wasser  wieder  in  Kali  und  Schwe- 
feltantal zersetzt  wird.  Dieses  neugebildete  Schwefeltantal  oxy- 
dirt sich  in  wenigen  Stunden  und  wird  weifs,  wenn  es  nicht 
von  einer  höheren  Flüssigkeitsschicht  bedeckt  ist,  welc^  den 
Zutritt  der  Luft  verhindert. 

Das  Tantalsulfid  besteht  aus: 

Procenie.  Atome. 

Tantal:    .    .    ,    79,27    .    .    2 

Schwefel      .    .    20,33    .    .    3 
Atomgewicht:  2910,925  =  TaS^  oder  Ta, 

Aus  dem  Angeführten  ist  zu  leicht  zu  ersehen,  dass  es  mit 
Schwefelbasen  nicht  anders  als  euf  trockenem  Wege  verbunden 
werden  kann.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  Tantalsal- 
fid  mit  einer  richtig  getroffenen  Quantität  kohlensauren  Kab^s 
in  einem  Strome  von  Schwefelwasserstoffgas,  oder  mit  schwe- 
felsaurem Kali  und  Kohlenpulver  zusammengeschmolzen  ein  ia 
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Wasser  lösliches  Sulfo-Taotalat  bilden  werde,  aus  dem*  das 
Sulfid  auf  nassem  Wege  niedergeschlagen  werden  kann;  dies 
igt  noch  nicht  untersucht. 

Verbindungen  von  Tantal  mit  Wasserstoff,  Stickstoff,  Phos- 
fhor,  Kohlenstoff,  Bor  und  Kiesel  sind  nicht  bekannt. 

TarUalchlorid.  Das  Tantalnm  bringt  zwei  isomerische  Chlo- 
ride hervor,  von  denen  wir  das  eine  'Tantaldilorid,  das  an- 
dere ^Tantalchlorid  nennen  wollen. 

*Tantalchlorid  wird  nach  Wohl  er' s  Angabe  auf  fol- 
gende Weise  bereitet:  Man  reibt  'Tantalsäure  mit  ein  wenig 
Rohrzncker  sehr  genau  zusammen,  verkohlt  das  Gemenge  und 
glüht  die  wohl  durchgebrannte  Masse  in  einem  Rohre,  durch 
welches  ein  Strom  von  trockenem  Chlorgas  geleitet  wird.  Da- 
dorch  bilden  sich  Kohleno^ydgas  und  Tantalchlorid,  welches 
letztere  sich  als  ein  Sublimat  an  den  kälteren  Theilen  des 
Rohrs  ansetzt  Es  bildet  dann  eine  weifse,  concentrisch  strah- 
lige, seidenglänzende  Masse,  die  sich,  so  lange  sie  nicht  von 
Feuchtigkeit  getroffen  worden  ist,  unverändert  sublimiren  lässt, 
ohne  vorher  zu  schmelzen.  Sie  ist  in  Gasform  ungefärbt,  raucht 
in  der  Laft,  löst  sich  unverändert  in  Wasser  auf,  und  die  Lö- 
sung verträgt  das  Kochen  ohne  Tantalsäure  abzuscheiden.  Die 
Lösong  kann  durch  Verdunstung  concentrirt  werden,  und  bei 
einer  gewissen  Concentration  scheidet  sich  daraus  ein  weifser 
Körper  ab,  der  sich  v^'eder  auflöst,  wenn  mehr  Wasser  hinzu-* 
gesetzt  wird.  Kaustisches  Ammoniak  schlägt  daraus  'Tantal- 
säure  nieder. 

Bei  der  Bildung  dieses  Chlorids  erhält  man  zuweilen  ein 
wenig  von  dem  folgenden,  wodurch  es  einen  Stich  in's  Gelbe 
bat  und  theilweise  schmilzt,  wenn  man  es  wieder  sublimirt, 
wobei  es  ein  gelbes  Gas  bildet. 

^TarUalchlorid.  Wird  Tantalmetall  in  reinem  Chlorgas  er- 
hitzt, so  entzündet  es  sich  und  brennt  mit  Lebhaftigkeit.  Es 
bildet  dabei  ein  gelbes,  in  der  Farbe  dem  Chlorgase  ähnliches 
Gas,  und  condensirt  sich  auf  den  kälteren  Theilen  des  Appa^ 
rates  in  Gestalt  einer  weifsen,  etwas  in's  Gelbe  fallenden,  meh- 
ligen, nicht  im  mindesten  krystallinischen  Substanz.  Wird  diese 
nut  Wasser  befeuchtet,  so  zischt  sie,  wie  wenn  man  glühendes 
Enen  berührt,  erhitzt  sich,  es  bildet  sich  Tantalsäure,  und  Chlor- 
^^Kflserstoffsäure  löst  sich  im  Wasser,  zugleich  mit  etwas  Tan- 
talsaure, auf,  welche  sich  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  in 
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halb  •  durchscheinendem  Zustande  abscheidet  Die  gdbKdie 
Farbe  der  Verbindung  scheint  nicht  von  einem  Eisengehalte 
herzurühren,  denn  sie  wird,  mit  Auflösung  von  Cyaneisenka- 
lium  befeuchtet,  gelb  und  nicht  grünlich  oder  brännlich. 

Diese  beiden  Chloride  sind  offenbar  mit  der  Tantalsäsre 
proportional  zusammengesetzt,  und  bestehen  aus  Ta61^,  weil  sie 
durch  Wasser  in  Tantalsäure  und  in  Salzsäure  zersetzt  wer- 
den. Aber  da  die  Bestimmung  des  Atomgewichts  vom  Taotal 
aus  seinen  Sauerstoffverbinduogen  sehr  schwierig  ist,  und  die 
Analyse  der  Chloride  viel  leichter  auszuführen  sein  rooss,  so 
könnte  sie  für  eine  genauere  Bestimmung  der  Atorogewidits- 
zahl  des  Tantalums  von  Wichtigkeit  werden. 

TatUalfluorid.  Er  wird  erhalten,  wenn  Tantalsäare  mit 
Fluorwasserstoffsäure  behandelt  wird.  Geglühte  Tantalsäore, 
die  sich  also  in  einem  anderen  isomerischen  Zustande  befindet. 
löst  sich,  mit  Fluorwasserstoffsäure  übergössen,  nicht  darin  aoT, 
zerfallt  aber  darin  und  nimmt  eine  Portion  Fluor  daraus  auf. 
Wasserhaltige  Tantalsäure  wird  dagegen  vollkommen  von  Floor- 
wasserstoffsänre  aufgelöst,  und  wenn  sie  eine  Einmeogong  voo 
unzersetztem  Tantalitpulver  enthält,  so  bleibt  dieses  dabei,  ohne 
dass  die  Fluorwasserstoffsäure  es  angreift,  unaufgelöst  zoiüGk. 
Das  Fluortantal  löst  sich  ohne  Farbe  in  Wasser  auf.  Der  frei- 
willigen Verdampfung  überlassen,  concentrirt  sich  die  Anflo- 
sung  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  welchen  sie  dann  beiiält 
Bei  +  30^  abgedampft,  concentrirt  sie  sich  noch  mehr,  nnd 
man  erhält  endlich,  in  Wasser  ohne  Rückstand  auflösliche, 
Krystalle,  welche  eine  Verbindung  von  Fluorwasserjstoiföare 
mit  Fluortautal,  d.  h.  Tantalfluorwasserstoffsäure,  zo 
sein  scheinen.  An  der  Luft  verwittern  diese  Krystalle  mit 
Verlust  eines  Theiles  ihrer  Säure,  und  sind  dann  nicht  wxk 
vollkommen  in  Wasser  auflöslich.  Wird  die  saure  Auflösnng 
bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne  abgedampft,  so  erhält  sum 
eine  emailweifse  Masse,  ohne  alle  Zeichen  von  Krystallisatioii, 
welche  dasselbe  ist,  wie  die  verwitterten  Krystalle.  Es  scheint 
Fluortantal  zu  sein,  welches  vom  Wasser  in  sich  aaflösende 
Tantalfluorwassei'stoffsäure  und  in  unaufgelöst  bleibende  Tan- 
talsäure  zersetzt  wird.  Aber  diese  Tantalsäure  ist  zugleich 
chemisch  mit  einem  Antheile  Fluortantal  in  noch  unbekannteoi 
Verhältnisse  verbunden.  Fluortantal  zersetzt  sich  oder  ▼e^ 
flüchtigt  sich  nicht  im  Glühen ,  und  man  muss  es  lange  einer 
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Atmosphäre  von  Ammoniak  aussetzen,  wenn  es  alles  Fluor  ab- 
geben soll.  Die  Tantalfluorwasserstoffsäure  gtebt  eigene  Dop- 
pelsalze, welche  ohne  Zersetzung  Glühhitze  vertragen ,  welche 
aber  beim  Wiederauflösen  ihrer  Krystalle  in  Wasser  gewöhn- 
lich so  zersetzt  werden,  dass  die  Auflösung  sauer  wird,  und 
sich  ein  Döppelsalz  mit  weniger  Fluor  und  mit  mehr  Tantal- 
saure  unaufgelöst  absetzt 

Tantalmetalle.  Man  kennt  wenige  Verbindungen  von  Tan- 
tal mit  anderen  Metallen.  Es  kann  durch  Kohle  in  Verbin- 
dung mit  Eisen  und  Mangan,  und  vielleicht  mit  noch  anderen 
Metallen  reducirt  werden.  Wird  die  Legirang  mit  Eisen  oder 
Mangan  in  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst,  so  bleibt  das  Tan- 
tal nnaufgelöst,  und  scheidet  sich  als  ein  schwarzes,  vermuth- 
lich  kohlehaltiges,  Pulver  in  dem  Grade  ab,  als  das  andere 
Metall  aufgelöst  wird. 

10.   Titan.   (Ti/anttim.) 

Das  Titan  findet  sich  im  Urgebirge  und  in  vulkanischen 
Gebirgsarten,  und  zwar  nur  oxydirt  Es  bildet  mehrere  Mi- 
neralien, namentlich  den  Rutil,  welcher  fast  reine  Titansäure 
ist  und  sich  ausgezeichnet  unter  anderen  zu  Käringbricka  in 
Westmanland  findet;  femer  die  verschiedenen  Arten  von  Ti- 
taneisen, worin  es  als  titansaures  Eisenoxydul  enthalten  ist, 
und  welches  besonders  zu  Egersund  in  Norwegen  in  einem 
sehr  mächtigen  Lager  vorkommt 

Das  Titan  ist  im  Jahre  1791  von  einem  englischen  Geist- 
lichen, W.  Gregor,  bei  Untersuchung  eines  schwarzen,  Schiefs- 
polver  äiinlichen  Sandes  von  Menachan  entdeckt  worden.  Er 
nannte  das  Fossil  Menachanit  und  den  darin  entdeckten 
Körper  Menachin.  Als  Klaproth  im  Jahre  1794  den  Ru- 
til untersuchte,  fand  er,  dass  derselbe  aus  einem  unbekannten 
Metalloiyd  bestehe,  dessen  Radicale  er  den  Namen  Tita- 
ninm  gate  Bei  näherer  Prüfung  von  Gregorys  Arbeit  ergab 
es  sich  nachher,  dass  Klaproth's  neues  Metall  mit  dem  Me- 
nachin identisch  war. 

Um  das  Titan  zu  reduciren,  setzt  man  ein  Gemenge  von 
Titansäure  mit  %  Kohlenpulver,  welches  man  mit  gestofsenem 
Glas  bedeckt  hat,  in  einem  lutirten  Tiegel  dem  stärksten  Ge- 
bläsefeuer aus,  welches  man  hervorbringen  kann.  Das  redn- 
cirte  Titan  ist  im  höchsten  Grade  schwerflüssig;  man  eriiält  es  ^ 
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meistens  oor  als  eine  angeschmolzene,  knpferrothe  Masse.  Es 
ist  aufserordentlich  hart,  ritzt  Glas  und  sdibst  Stahl  ond  Achat, 
ist  in  allen  Säuren ,  mit  Ausnahme  der  mit  Salpetersäure  ver- 
mischten Fluorwasserstoffsäure,  unlöslich,  und  lässt  sich  m 
durch  Glühen  mit  Salpeter  oxydiren,  was  langsam  und  ohne 
Detonation  und  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  geschieliL 

Unsere  Kenntnisse  von  diesem  Metalle  sind  durch  eineD 
Zufall  sehr  bereichert  worden.  Im  Jahre  1822  fand  man  auf 
dem  Eisenwerke  zu  Merthyr  Tydwill  in  England,  in  der  an 
Bodenstein  -eines  Hohofens  sitzenden  Eisenschlacke  kidoe  kn- 
pferrothe, stark  glänzende,  cubische  Krystalle,  die  anfangs  fdr 
Schwefeleisen  gehalten  wurden,  von  denen  aber  Wollaston 
zeigte ,  dass  sie  reines  metalhsches  Titan  waren.  Diese  Kry- 
stalle bekleideten  die  inneren  Wände  der  Höhlungen  eines  ge- 
schmolzenen Eisenoxydulsilicats.  Sie  bildeten  kleine,  regel- 
mäfsige  Würfel,  von  denen  die  gröfsten  nur  y^  Cubikzoll  hat- 
ten. Einige  zeigten,  ähnlich  wie  die  Kochsalzkrystalle,  Te# 
fungen  wie  von  ausgefallenen  cubischen  Stücken.  Sie  ritzteo 
Achat  ganz  deutlich.  Ihr  specif.  Gewicht  war  53*  Vor  dem 
Löthrohr  waren  sie  ganz  unschmelzbar,  sie  verloren  nuretr 
was  von  ihrem  Glänze,  der  durch  Schmelzen  mit  Borax  wie- 
derhergestellt wurde.  Weder  von  Borax,  noch  von  koUen- 
sauren  Alkalien  wurden  sie  im  Schmelzen  angegriffen.  Seil 
dieser  Entdeckung  hat  man  solche  Titankrystalle  noch  an  meh- 
reren anderen  Orten  in  den  schlackenartigen  Massen,  welche 
sich  im  Gestell  des  Ofens  gebildet  haben,  aufgefunden. 

Hat  man  Gelegenheit ,  eine  solche  mit  Titankrystallen  ge- 
mengte Schlackenmasse  zu  bekommen,  so  können  ilie  Kry- 
stalle nach  folgender  von  Werner  angegebenen  Methode  dar- 
aus abgeschieden  werden:  Man  zerschlägt  die  Masse  in  kleine 
Stücke,  reibt  aber  diese  nicht  zu  Pulver,  wodurch  sonst  die 
Titankrystalle  zerstört  werden  würden.  Diese  Stücke  werden 
dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  digerirt,  so  lang«  sich  noch 
etwas  darin  auflöst,  worauf  man  die  Lösung  abgiefst  und  den 
Rückstand  mit  Königswasser  digerirt,  welches  ein  schwarzes 
Kieselskelett  zurücklässt,  worin  die  Titankrystalle  uoveränderl 
sitzen.  Man  zerreibt  dann  dasselbe  in  einem  Mörser  mit  ei- 
nem hölzernen  Pistill,  und  schlämmt  alles  Leichtere  davon  ab. 
Die  schwereren  Theile,  welche  gröfstentheils  aus  Titankrystal- 
len bestehen,  vermischt  man  mit  gleichen  Th^'len  kohlensaa- 


TituD.  383 

rem  Kali  uDd  Natron  and  efhitzt  bis  zum  Schmelzen  im  Pia- 
tioUegel,  worm  man  das  Gemenge  so  lange  erhält,  als  man 
sieht,  dass  sich  Kohlensäuregas  aus  der  geschmolzenen  Hasse 
entwickelt  Hierdurch  vereinigt  sich  das  Alkali  mit  der  Kie- 
selsäore,  ohne  auf  das  Titan  einzuwirken.  Darauf  wird  das 
Alkali  mit  Wasser  ausgezogen/  die  Titankrystalle  mit  Salzsäure 
digerirt,  in  welcher  sich  ein  wenig  von  der  Kieselsäure  abge- 
scfaiedenes  Eisenoxyd  auflöst,  und  dann  gewaschen  und  ge- 
trocknet. Man  kann  auch  die  Kieselsäure,  ohne  vorhergehen- 
des Glühen,  mit  Fluorwasserstoffsäure  ausziehen. 

H.  Rose  entdeckte  bei  seinen  Untersuchungen  über  das 
Titanchlorid  eine  andere  Reductionsmethode  des  Titans,  welche 
darin  besteht,  dass  man  Titanchlorid -Ammoniak  in  Ammoniak- 
gas erhitzt,  und  welche  nachher  mit  Erfolg  auch  auf  andere 
Metalle  angewandt  worden  ist.  In  einem  passenden  Apparate 
lässt  man  Ammoniakgas  zu  wasserfreiem  Tilanchlorid  treten, 
iCüange,  bis  letzteres  damit  gesättigt  ist.  Die  gebildete  feste 
Salzmasse  wird  alsdann  bis  zur  Verflüchtigung  erhitzt.  Hier- 
bei snblimirt  sich  ein  Theü  des  Salzes  und .  ein  anderer  zer- 
setzt sich,  in  der  Art,  dass  sich  Chlorwasserstoffsäuregas  und 
Stickgas  entwickeln  und  metallisches  Titan  zurückbleibt.  Lei- 
tet man  über  die  Masse,  während  sie  erhitzt  wird,  einen  Strom 
von  Ammoniakgas,  wie  bei  der  Darstellung  des  Slickstoffchroms 
angeführt  wurde,  so  wird  das  Titan  nicht  blofs  theilweise,  son- 
dern vollständig  reducirt.  Das  so  dargestellte  Titan  ist,  be- 
sonders auf  den  Berührungspunkten  mit  dem  Glase,  kppfer- 
roth  und  glänzend.  Da  es  keiner  sehr  hohen  Temperatur  aus- 
gesetzt war  und  es  auf  diese  Art  sehr  fein  zertheilt  erhalten 
wird,  so  lässt  es  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  entzünden 
and  ist  im  Königswasser  auflöslich.  Man  kann  es  in  dieser 
Hiasicht  mit  dem  Kiesel  vergleichen,  welcher  durch  hohe  Tem- 
peratur sowohl  seine  Entzündlichkeit  an  der  Luft,  als  seine 
Löslichkeil^  in  der  Fluorwasserstoffsäure  verliert.  Wir  haben 
hier  also  zwei  allotropische  Zustände,  näfailieh  Tia,  welches  in 
niedrigerer  Temperatur  durch  Ammoniakgas,  und  Tiß,  welches 
in  höherer  Temperatur  mit  Kohle  reducirt  worden  ist. 

Das  Titan  kann  in  diesem  Zustande  auch  auf  andere  Weise, 
aber  immer  weniger  vortheilhaft  erhalten  werden,  z.  B.  wenn 
man  Flnortitankalium  oder  Chlortitan -Ammoniak  durch  Kalium 
reducirt  und  das  reducirte  Metall  auswäscht.     Es  ist  dann  ein 


384  TiUa. 

dunkles  Pulver,  welches  durch  Reiben  mit  einem  harten 
per  einen  rothen  Strich  annimmt,  sich  in  Königswasser 
löst,  und  beim  Erhitzen  zu  Titansäure  verbrennt. 

Das  Atom  des  Titans  wiegt,  nach  H.  Rose,  303,662, 
Mos  and  er  295,81.    Es  wird  mit  Ti  bezeichnet 

Die  Verbindungen  des  Titans  mü  Sauerstoff  sind  vod 
Rose  einer  näheren  Untersuchung  unterworfen  worden,  j 
bat  gezeigt,  dass  seine  höhere  Oxydationsstufe,  weit 
eine  Salzbase  zu  sein,  wie  man  vorher  angenommen 
alle  Eigenschaften  einer  Säure  besitzt,  und  deswegen  auch  nli 
dem  gröfsten  Rechte  den  Namen  Titansäure  verdient  Das  th-l 
tan  hat  auch  niedrigere  Oxydationsstufen.  Im  AligemeiiMi] 
ahmt  das  Titan  die  Verhältnisse  des  Zinns  nach.  { 

1.    Titanoxydul;  es  wird  erhalten,  wenn  Titansäure,  ohaij 
vorher  mit  Kohlenpulver  gemischt  zu  werden,  in  einen  Kok-i 
lentiegel,  der  mit  einer  kleinen  Höhlung  zu  ihrer  Aufn^AaiJ 
versehen  ist,  eingelegt  und  der  Reductionshilze  ausgesetzt  vAM 
Man  erhält  eine  Masse,  die  auswendig  mit  einer  glänzendevl 
krystallinischen,  kupferrothen   Rinde  tiberzogen  ist;   diese  iriQ 
Titanmetall,  aber  der  gröfsere,  innere  Theil  ist  schwarz,  ooi ; 
giebt,  wenn  er  hart  gedrückt  wird ,  einen  eisengrauen ,  etwas  | 
glänzenden  Strich.    Er  ist  in  allen  Säuren,  sogar  in  einem  Gd-  | 
menge  von  Fluorwasserstoffsäure  mit  Salpetersäure,  tmauflös-  i 
lieh.    Wenn  man  das  mit  metallischem  Titan  bekleidete  Oxyrf 
in  Salpetersäure  erhitzt,  so  scheint  es,  als  löse  sich  das  Titan- 
metall auf;  denn  schon  ehe  die  Säure  zu  kochen  anfangt,  ent- 
steht auf  der  Oberfläche  des  Titans  eine  starke  Gasentbindan^ 
der  bei  der  Auflösung  so  auffallend  ähnUch,  dass  man  glaabea 
könnte,  es  löse  sich  auf.     Nach  langem  Kochen  wird  es  aber 
nicht  verändert,  das  Metall  bleibt  unangegriffen,  und  die  Säure 
hat  nichts  aufgelöst     Die  Ursache  davon  ist,  dass  das  MeUdI 
eine  unendliche  Menge  von  kleinen  Krystallen  darstellt,  vob  . 
deren  Spitzen  die  Dämpfe  der  Säure  sich  weit  laichte  ent- 
binden, als  von  der  glatten  Oberfläche  des  Glases,  oder  von 
der  erdigen  Bruchfläche  des  Oxyds.  —  Dieser  schwarze  Kör- 
per wird  nur  sehr  schwer  oxydirt,  wenn  man  ihn  in  offener 
Luft  lange  rothglühen   lässt,  und   kann  kaum   in  glühendem 
Salpeter  oxydirt  werden.     Wenn  man  ihn  vor  dem  Löthrohr 
in  Phosphorsalz    behandelt,    wird    er  ohne  Aufbrausen  zm 
schwarzen,  dunkehrothen  oder  hyazinthflGU-bigen  Glase  wafgMA, 
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hae  dass  man  Zeichen  dar  Redadion  der  Phosphorsäore 
lahnummL  Da  man  dieselbe  Farbe  des  Glases  erhält,  wenn 
Be  Tilansäure  in  Phosphorsalz  aufgelöst,  und  die  geschmol- 
lene  Kngel  in  die  reducirende  Löthrohrflamme  gehalten  wird, 
so  hut  man  Ursache,  diese  schwarze  Masse  für  Titanoxydul 
«ansehen,  welches  dadurch  auf  diesem  Wege  gebildet  ist, 
jhBs  die  Titansäure  nur  an  ihrer  äufseren  Oberfläche  mit  der 
IdUe  in  Berührung  kam,  und  also  nur  da  völlig  redncirt  wer- 
dei  konnte. 

Bas  Oxydal  ist  nicht  analysirt    Bert  hier  hat  gefunden, 

:4k  die  Titansänre  durch  Behandlung  im  Kohlentiegel  nach 

4er  vorhin  angeführten  Methode  nicht  mehr  als  6  Procent  an 

devicht  verliert,  was  gar  zu  wenig  ist,  als  dass  die  schwarze 

liKse  als  Titanoxydul  oder  als  ein  Titanoxyd  angesehen  wer- 

\ka  könnte.     Er  mengte  daher  100  Theile  Titansäure  mit  24 

Aden  Kohlenpulver,  legte  das  Gemenge  in  einen  Kohlentie- 

W  ond  setzte  es  darin  einer  zur  Reduction  erforderlichen  ho- 

M  Temperatur  aus.     Dadurch  bekam  er   einen   schwarzen 

Ibrper,  der  im  Uebrigen  dem  vorhin  beschriebenen  ähnlich 

Wdt,  aber  die  angewandten  124  Theile  lielsen  nur  80  Theile 

M  dem  schwarzen  Körper  zurück.     Wenn  die  verloren  ge- 

ffUigeDen  44  Theile  Kohlenoxydgas  gewesen  sind,  so  hätte  die* 

«s  25,13  Theile  Sauerstoff  und  18,87  Theile  Kohlenstoff  ent^ 

^dten,  von  dem  also  5,13  Thle.  in  der  erhaltenen  Titanmasse 

gemengt  zurückgeblieben  wären.    Das  Oxyd  hätte  also  aus 

7i87  Titan   und  25,13  Sauerstoff  bestanden,  was  ein  etwas 

V^&erer  Gehalt  an  Sauerstoff  ist,  als  einem  Atom  von  jedem 

Il^slaDdtheile  entspricht,  der  sich  aber  daraus  leicht  erklären 

^  dass  die  Oberfläche  der  Masse  eine  Haut  von  völlig  re- 

^^Of^eax  MetaU  enthalten  haben  muss.     Man  kann  nadi  die- 

^  Versuche  annehmen,   dass  das  Titanoxydul  aus  1  Atom 

'^  jedem  seiner   Bestandtheile   zusammengesetzt  ist  =  TiO 

^%  was  nach  dem  Rose 'sehen  Atomgewicht  24,773  Proc. 

^**>^r8toff  entspricht. 

2.  Tüanoxyd  wird  erhalten,  wenn  man  Eisen,  Zinn  oder 
^  besten  Zink  in  eine  Auflösung  von  Titansäure  in  Salzsäure 
^  nod  die  Flasche  zur  Ableitung  des  sich  entwickebden 
V^sserstoffgases  mit  einem  Gasrohr  versieht,  wodurch  auch 
^  Zoiritt  der  Luft  abgehalten  wird.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich 
^^^\k  anfangs  veilchenblau  und  darauf  dunkel  purpurfarben, 

■"«•Um.  Ubrk«eh  d«r  Cbemlt.    II.  25 
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worauf  8ich  zuletzt  Titanoxyd  in  Gestalt  eines  dunklen  violei> 
ten  Pulvers  niederschlägt.  Wendet  man,  anstatt  eines  der  vor- 
hergehenden Metalle,  Kupfer,  einen  grofsen  Uebersdiuss  an 
Salzsäure  und  eine  luftdicht  verschlossene  Flasche  an,  und 
lässt  diese  einige  Tage  lang  in  eintr  Temperatur  von  +  40^ 
bis  +  50^  stehen,  so  wird  das  Titancblorid  unter  denselben 
Farbenveränderungen  zu  Titansesquichlorür  reducirt,  ohne  dass 
sich  Titanoxyd  niederschlägt.  Wird  aber  diese  Flüssigkeit  in 
einen  Ueberschuss  von  kaustischem  Ammoniak  gegossen,  so 
zersetzt  sich  das  Sesquichlorür  und  es  wird  Titaooxyd  nieder- 
geschlagen, während  Kupferchlorür  in  dem  Anmioniak  aofge- 
löst  bleibt.  Das  nach  diesen  Methoden  hervorgebrachte  Titan- 
oxyd lässt  sich  aber  nicht  auswaschen  und  trocknen,  ohne 
dass  es  sich  dabei  zu  Titansäure  oxydirt;  aber  es  löst  sidi 
mit  weinrother  Farbe  in  Sauerstoffsäuren  auf  und  weist  da- 
durch seine  Eigenschaft  einer  Salzbasis  aus.  In  diesen  Löson- 
gen  oxydirt  es  sich  jedoch  sehr  rasch,  so  dass  dieselben  in 
kurzer  Zeit  farblos  werden,  wenn  nicht  die  Luft  soi^ltig  da- 
von abgehalten  wird. 

Nadi  Berthier  soll  es  etwas  beständiger  auf  trockenen 
Wege  erhalten  werden.  Derselbe  mengte  gleiche  Theile  Titan- 
säure,  kohlensaures  Natron  und  Schwefel  mit  y^  Kohlenpulver 
vom  Gewicht  der  Titansäure,  und  schmolz  das  Gemenge  in  ei- 
nem bedeckten  Tiegel,  anfangs  in  gelinder  Hitze  und  nachher 
in  strenger  Weifsglühhitze.  Die  erkaltete  Masse  wurde  zq  Pul- 
ver gerieben  und  dieses  mit  Wasser  behandelt,  worin  sich 
Schwefelnatrium  auflöste,  mit  Zurücklassung  von  Titanoxyd, 
gemengt  mit  ein  wenig  Schwefeltitan.  Dasselbe  kann  gewa- 
schen und  getrocknet  wei*den,  worauf  es  ein  fast  schwarzes 
Pulver  ist,  welches  einem  grofsen  Theil  nach  mit  weinrolher 
Farbe  in  Säuren  löslich  ist.  —  K ersten  schmilzt  die  Titan- 
säure mit  zweifach -phosphorsaurem  Natron  zusammen,  reibt 
die  Masse  zu  Pulzer  und  glüht  dasselbe  dann  in  einem  Strome 
von  Wasserstoffgas.  so  lange  sich  dabei  noch  Wasser  bildet 
Die  erhaltene  lavendelblaue  Verbindung  wird  mit  Wasser  aas- 
gelaugt, worin  ein  blaues  Pulver  ungelöst  bleibt,  waches  aus- 
gewaschen und  getrocknet  werden  kann ,  ohne  sich  höher  za 
oxydiren.  Aber  wahrscheinlich  ist  dasselbe  phosphorsaures 
Titanoxyd.    Beim  Glühen  brennt  es  sich  weife. 

Fuchs  hat  die  Quantität  Kupfer  bestimmt,  welche  bei  ib- 
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rer  Verhandlung  in  Chloriir  das  Titanehlorid  in  Titansesqui- 
chlorür  redocirt,  und  hiernach  die  Zusammensetzung  des  Ti- 
tanoxyds  berechnet    Dasselbe  besieht  aus: 

Nach  H.   Rose.      Nach  Mosander.        Atome. 
Titan     .    .    .    66,94    .    .    .    66,356    ...    2 
Sauerstoff .    .    33,06    .    .    .    33,643    ...    3 

Atomgewicht  907,324  R.  und  891,62  M.  =  TiO^  oder  Ti. 
Man  hat  es  als  eine  Verbindung  von  Titansäure  mit  Titanoxy- 
dol  betrachtet ;  aber  auf  der  einen  Seite  scheint  seine  Verbind- 
barkeit  mit  Säuren  und  auf  der  anderen  Seile  der  Umstand, 
dass  das  Titan  nach  der  Analogie  mit  mehreren  anderen  Me- 
tallen ein  so  zusanomengesetztes  Oxyd  haben  muss ,  darzule- 
gen, dass  es'  eine  selbstständige  Oxydationsstufe  ist 

3.  Tüansäure,  Man  findet  sie  im  krystallisirten  Zustande 
als  Mineral;  sie  wird  in  der  Mineralogie  Rutil  genannt  Die 
Krystaile  sind  rechtwinklige  vierseitige,  gestreifte  Prismen  von 
gelblichbrauner,  seltner  blutrother  Farbe  und  starkem  Glanz. 
Gewöhnlich  enthalten  sie  eine  geringe  Menge  von  titansaurem 
Eisenoxydul  und  Manganoxydul  eingemischt,  welche  wahr- 
sdieinlich  die  Ursache  der  Farbe  sind;  zuweilen  enthalten  sie 
aadi  Sporen  von  Zinnoxyd.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  4,2 ;  sie 
ritzen  in  Glas,  werden  aber  vom  Quarz  geritzt 

Um  aus  dem  Rutil  reine  Titansäure  darzustellen,  verfahrt 
man  folgendermafsen :  Man  reibt  ihn  zum  feinsten  Pulver, 
schlämmt  dasselbe,  vermischt  es  mit  3  Theilen  kohlensaurem 
Kali  und  schmilzt  das  Gemenge  in  einem  Platintiegel.  Die  ge- 
schmolzene Masse  wird  mit  Wasser  behandelt,  welches  das 
überschüssige  Alkali  auszieht  und  saures  titansaures  Kali  zu- 
räcklässt.  Die  Flüssigkeit  wird  abfiltrirt  und  der  Rückstand 
Bnt  Wasser  ausgewaschen;  sobald  das  Waschwasser  anfangt, 
üübe  durchzulaufen,  nimmt  man  das  titansaure  Alkali  vom  Fil- 
^m,  und  löst  es  in  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  auf. 
Nadkdem  man  die  Auflösung  mit  Wasser  verdünnt  hat,  leitet 
inan  bis  zur  völligen  Sättigung  Schwefelwasserstoffgas  hinein, 
wobei  sehr  oft  Schwefelzinn  gefallt  wird,  welches  man  abfil- 
trirt Die  Flüssigkeit  wird  alsdann  in  eine  Flasche  gegossen, 
diirin  mit  kaustischem  Ammoniak  gefällt  und  verkorkt  Auch 
kann  die  in  einer  Flasche  enthaltene  Flüssigkeit  mit  einem  Ge- 
menge von  Ammoniak  und  Ammonium -Sulfhydrat  gefallt  wer- 
^f  in  welchem    Falle  ein  möglicher   Zinngehalt   von    dem 

25* 
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Ueberschusse  des  Sulfhydrats  aufgelöst  wiiti.  Der  Niederschlag 
ist  schwarz  und  besteht  aus  eioem  Gemenge  von  Titansäure 
mit  Schwefeleisen  und  Schwefelmangan.  Sobald  sich  die  Flüs- 
sigkeit geklärt  hat,  wird  das  Klare  mit  einem  Heber  abgezo- 
gen, welches  einen  am  Geruch  erkennbaren  Ueberschoss  von 
Ammonium -Sulfhydrat  enthalten  muss.  Im  entgegengesetzten 
Falle  müsste  es  zugesetzt .  die  Flüssi^eit  damit  umgesdiütieh 
und  darauf  wieder  klären  gelassen  werden.  Der  in  der  Fla- 
sche zurückbleibende  Niederschlag  wird  mit  einer  gesättigten 
Auflösung  von  schwefliger  Säure  in  Wässer  übergössen;  die« 
löst  die  Schwefelmetalle  auf,  ohne  die  geringste  Spur  von  Tb 
tansäure  aufzunehmen.  Aber  die  Flüssigkeit  muss  überschüs- 
sige schweflige  Säure  enthalten,  wenn  man  sicher  seio  wiD, 
alles  Eisen  und  Mangan  ausgezogen  zu  haben.  Die  Titaosäore 
wird  auf  ein  Filtrum  genommen,  ausgewaschen  und  gebt)ok- 
net  Diese  leichte  Methode,  die  Titaosäure  eisenfrei  darzostel- 
len,  ist  dieselbe ,  welche  bei  der  Zirconerde  angewendet  wird. 
und  ist  für  beide  Fälle  von  Berthier  vorgeschlagen.  Die  so 
gereinigte  Titansäure  ist  weifs  und  behält  diese  Farbe  auch 
nach  dem  Glühen,  wiewohl  sie,  während  sie  heils  ist,  citron- 
gelb  erscheint 

Zur  Ausziehung  der  Titansäure  aus  dem  titansauren  Bisen- 
oiydul  (Titaneisen),  dem  verbreiletsten  Titan- Mineral,  giebi 
H.  Rose  folgendes  Verfahren  an:  Das  gepulverte  and  ge- 
schlämmte Mineral  wird  innig  mit  Schwefel  gemengt  and  in 
einem  verschlossenen  Gefafse  allmälig  bis  zum  Glühen  erhitzt 
Auf  Kosten  des  Eisenoxyduls  bildet  sich  schweflige  Säure  and 
Schwefeleisen,  welches  letztere  sich  leicht  vermittelst  Chlor* 
wasserstoffsäure  wegnehmen  lässt.  Die  zurückbleibende  Titan* 
säure  wird  gut  ausgewaschen,  getrocknet  und  in  einem  Stnuae 
von  Schwefelwasserstoffgas  einer  starken  Rothglühhitze  ausge- 
setzt. Hierdurch  werden  die  letzten  Spuren  von  Eisenoxydnl 
in  Schwefeleisen  verwandelt  und  können  durch  Chlorwasser- 
stoffsäure  vollständig  ausgezogen  werden;  die  Titansäure  bleibt 
alsdann  rein  zurück. 

Eine  bereits  in  Auflösung  befindliche  eisenhaltige  Titan* 
säure  kann  nach  der  bei  der  Zirconerde  angeführten  Mediode 
(B.  II.  p.  185),  vermittelst  Weinsäure  und  Ammonium -Solfliy- 
drat,  vom  Eisen  befreit  werden. 

Laugier  schrieb  vor,  aus  der  Auflösung  des  mit  Alkali 
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geschmolzenen  Rutils  in  ChlorwasserstoiFsäqre  die  Titansäure 
mit  Oxalsäure  oder  o^talsaurem  Ammoniak  niederzuschlagen; 
aber  auf  diese  Weise  dargestellt,  enthält  sie  stets  etwas  Eisen 
und  bekommt  nach  dem  Glühen  und  Ericalten  eine  gelbliche 
Farbe. 

Die  reine  Titansäure  ist  ein  weifses,  geschmackloses,  un* 
schmelzbares  Pulver,  welches  jedesmal  beim  Erhitzen  schön 
gelb  und  beim  Erkalten  wieder  weirs  wird.  In  Lackmusinfu- 
sioD  gelegt,  röthet  die  Titansäure  den  Antheil  von  Flüssigkeit» 
den  sie  absorbirt,  selbst  wenn  sie  zuvor  roth  geglüht  wordea 
igt  Aber  nach  dem  Glühen  ist  sie  auf  nassem  Wege  unlös- 
lich und  macht  eine  Modification  der  Titansäure  aus,  die  Ti/) 
zum  Radical  zu  haben  scheint.  Ich  habe  angeführt,  dass  die 
Titansäure,  so  viel  aus  ihrem  Vorkommen  im  Mineralreiche,  in 
mit  einander  nicht  vereinbaren  Formen,  geschlossen  werden 
kann,  isomerische  Modifieationen  hat,  von  denen  wir  zufolge 
ihrer  chemischen  Eigenschaften  wenigstens  zwei  unterscheiden 
können,  die  wir  mit  a  und  mit  b  bezeichnen  wollen. 

'Titansäure  wird  aus  der  so  gereinigten  geglüheten 
Sänre  auf  mehrfache  Weise  erhalten : 

1.  Wenn  man  die  geglühete  Säure  mit  Kohle  mengt  und 
das  Gemenge  in  einem  Strome  von  trockenem  Chlorgas  erhitzt, 
so  entstehen  Kohlenoxydgas  und  ^Titanchlorid,  welches  in  flüs- 
sig» Gestalt  überdestillirt,  und  aus  dessen  Lösung  in  Wasser 
die  'Titansäure  durch  einen  Zusatz  von  Alkali  niedergeschla- 
gen werden  kann. 

2.  Wenn  geglühete  Titansäure  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure Übergossen  und  damit  über  einer  Spirituslampe  gelinde 
erhitzt  wird ,  bis  die  überschüssige  Schwefelsäure  davon  abge- 
donstet  ist.    Das  erkaltete  Salz  ist  in  Wasser  auflöslich. 

3.  Wenn  man  die  Titansäure  mit  ihrer  doppelten  Ge- 
wichts-Quantität  eines  Gemenges  von  kohlensaurem  Kali  und 
Natron  zu  gleidien  Atomgewichten  mengt,  und  das  Gemenge 
in  emem  Platintiegel  schmilzt,  so  lange  sich  noch  Kohlensäure- 
gas daraus  entwickelt.  Das  erkaltete  Salz  wird  zu  Pulver 
gerieben  und  in  kalter  Salzsäure  aufgelöst. 

Aus  ihren  Auflösungen  in  den  Säuren  wird  die  ^Titansäure 
durch  Ammoniak  gefäUt.  Der  Niederschlag  ist  wasserhaltige 
^Titansäure;  sie  ist  weifs,  gallertartig,  in  Säuren  sehr  löslich, 
und  selbst  auch  in  geringer  Menge  löslich  in  den  kohlensau^ 
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reo  Alkalien,  und  ohne  dass  sich  dabei  Kohleosäare  entwickelt 
Eine  vollständige  Lösung  in  kohlensauren  Alkalien  ist  nor  da- 
durch zu  erhalten,  dass  man  ein  aufgelöstes  Titansalz  tropfeih 
weise  in  die  Auflösung  des  kohlensauren  Alkali's  fallen  lässt, 
mit  der  Vorsicht,  dass  man  jedesmal  die  Wiederauflösung  des 
Niederschlags  abwartet,  ehe  man  einen  neuen  Antheil  vom 
Titansalz  zusetzt.  Ist  die  Säure  schon  seit  einiger  Zeit  nieder- 
geschlagen, so  hat  sie  einen  grofsen  Theil  ihrer  Löslichkeit 
verloren.  Aus  ihrer  Auflösung  in  kohlensaurem  Ammoniak  wird 
sie  durch  fortgesetztes  Kochen  wieder  niedergeschlagen.  Um 
sie  aus  ihrer  Auflösung  in  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  wie- 
der zu  erhalten,  muss  man  die  Flüssigkeit  mit  Salmiak  yenni- 
schen  und  kochen. 

^Titansäure  entsteht  aus  der  vorhergehenden  dorck 
Glühen.  Erhitzt  man  das  Hydrat  der  ^Titansäure  gelinde,  so 
geht  das  Wasser  daraus  weg.  In  einer  bedeutend  darüber  er- 
höhten Temperatur  wird  sie  von  einem  Feuerphänomen  dorck- 
fahren,  während  sie  in  ^titansäure  übergeht,  in  welchem  Zu- 
stande sich  jede  für  sich  geglühete  Titansäure  befindet 

Es  ist  noch  nicht  durch  Versuche  ausgemitteit  worden,  ob 
nicht  zwischen  den  beiden  eben  angeführten  eine  isomerische 
Modification  liegt,  welche  entsteht,  wenn  man  Lösungen  voo 
^Titansäure  in  Säuren  anhaltend  kocht,  oder  ob  diese  naraof 
nassem  Wege  hervoi^ebrachte  ^Titansäure  ist.  Der  Nieder- 
schlag ist  dann  wasserhaltige  ^Titansäure. 

Wenn  man  die  verdünnte  Auflösung  von  Titanchlörid  oder 
von  schwefelsaurer  Titansäure  längere  Zeit  kocht,  so  schlägt  sidi 
die  Säure  in  dieser  Modification  vollständig  nieder  und  ist  ab- 
dann  in  wässerigen  Flüssigkeiten  vollkommen  unlöslich.  "Wäicht 
man  aus  der  mit  Alkali  geglühten  Titansäure  das  Alkali  mit 
Wasser  aus,  und  kocht  das  zurückbleibende  weifse  Pulver  nnl 
Chlorwasserstoffsäure,  so  befindet  sich  die  erhaltene  TitaosäirB 
ebenfalls  in  dieser  zweiten  Modification.  In  diesem  Zustande 
zeichnet  sie  sich  dadurch  aus,  dass,  wenn  man  sie  auf  eioem 
Filtrum  auswäscht,  die  davon  ablaufende  Flüssigkeit  nur  so 
lange  klar  ist,  als  sie  ein  Salz  aufgelöst  enthält;  dass  aber  die 
Titansäure,  so  wie  man  reines  Wasser  aufgiefst,  mit  diesem 
eine  Art  von  Mi^cb  oder  Emulsion  bildet,  welche  durch  das 
Filtrum  geht,  so  dass  zuletzt  nichts  mehr  darauf  bleibt  Dm 
dies  zu  verhindern,  wäscht  man  die  Säure  mit  einer  verdäna- 
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ten  SaJmiaklösang,  ond  verjagt  dann  den  Salmiak  durch  Glü- 
hen. Auch  in  den  im  Mineralreich  vorkommenden  Verbmdon- 
gen  kommt  die  Titansänre  in  den  beiden  Modificationen  vor; 
denn  manche  davon  sind  in  Chlorwasserstoffsäure  vollkommen 
kislich,  andere  dagegen  werden  davon  nur  zersetzt,  und  die 
T/laDsänre  bleibt  zurück,  ohne  sich  aufzulösen. 

Wir  kommen  jetzt  wieder  auf  die  natürliche  Titansäure 
mid  deren  verschiedene  Zustände  zurück,  welche  von  H.  Rose 
genaoer  untersucht  worden  sind,  der  darin  nichts  Anderes  als 
Titan  und  Sauerstoff  gefunden  hat,  mit  unwesentlichen  Spuren 
von  Eisen-  und  Manganoxyden. 

Der  Rutil  ist  ein  gerades  quadratisches  Prisma  von  roth- 
braoner  Farbe.  Er  ist  durdisichtig  und  hat  4,255  specifisches 
G6¥richt. 

Der  Brookit  bildet  ein  gerades  rhombisches  Prisma,  ist 
durchsichtig,  theils  pomeranzengelb,  theUs  haarbraun,  und  hat 
4,167  specif.  Gewicht. 

Der  AnaioB  ist  in  Quadrat- Octaedern  krystallisirt,  die  von 
ihren  Flächen  das  Licht  mit  grauem  Metallglanz  zurückwerfen, 
die  aber  an  dünnen  Kanten  durchscheinend  sind,  zuweilen  mit 
braungelber,  zuweilen  mit  indigblauer  Farbe.  Sein  specifisches 
Gewicht  ist  noch  niedriger,  nämlich  =  3,82  bis  3,912. 

Bier  ist  also  ein  verschiedenes  specifisches  Gewicht  mit 
einer  versdiiedenen  Krystaliform  verbunden.  Rose  fand,  dass 
die  durch  anfangendes  Glühen  von  Wasser  befreite  Titan- 
säore  nur  3,671  speciGsches  Gewicht  hat.  Wird  sie  darauf 
eine  Weile  stärker  erhitzt,  so  erhält  sie  ohne  Gewichtsverän- 
derung =  3,959  specif.  Gewicht,  was  dem  des  Anatases  sehr 
nahe  konunt.  Als  sie  darauf  bis  zum  Weifsglühen  erhitzt 
wurde,  so  bekam  sie  das  specif.  Gewicht  des  Brookits  oder 
=:4158.  Anatas-Krystalle  hatten  durch  Erhitzen  bis  zum  Weifs- 
glühen dieselbe  Yergröfserung  im  specif.  Gewicht  erfahren,  ohne 
im  Uebrigen  ihre  Form  oder  ihr  absolutes  Gewicht  verändert 
zu  haben.  Nachdem  die  Titansäure  der  hohen  und  anhalten- 
den Temperatur  eines  Porzelianofens  ausgesetzt  worden  war, 
war  sie  zusammengesintert  und  braun  geworden,  wie  Rutil, 
und  hatte  auch  dessen  höheres  specif.  Gewicht  erhalten,  näm- 
lich =  4,229.  Rose  fand  jedoch,  dass  diese  Veränderungen 
u&  specif.  Gewicht  auch  durch  eine  schwächere  Hitze  stattfin- 
den, wenn  diese  lange  Zeit  unterhalten  wird.    Er  fand  femer, 
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dass  diese  Färbenvßränderungen  eigentlich  mit  der  Tttansäare 
stattfinden,  welche  durch  Fä&ng  mit  Ammoniak  aus  einer  Auf- 
löoing  von  Titanchlorid  ertialten  worden  ist,  aber  nicht  mii 
der,  die  sich  durch  Kochen  einer  Lösung  von  schwefelsaurer 
Titansäure  absdheidet,  und  welche  nachher  zur  Befreiung  vod 
einem  Rückhalt  an  Schwefelsäure  in  einer  Atmosphäre  von 
kohlensaurem  Ammoniak  geglüht  worden  ist.  Diese  bekam 
durch  fortgesetztes  Glühen  zuletzt  4,22  specif.  Gewicht  Haa 
könnte  vermuthen,  dass  die  braune  Farbe  des  Rutils  und  der 
im  Porzellanofen  geglüheten  Säure  von  einer  geringen  Quan- 
tität ik)n  titansaurem  Titanoxyd  herrühre.  Aber  Rose  ver- 
suchte, die  braun  gewordene  Säure  durch  starkes  Glühen  in 
einem  Strome  von  Sauerstoffgas  wieder  weifs  zu  erhalten,  was 
aber  nicht  stattfand.  Diese  trimorphen  Modificationen  scheineD 
alle  der  ^Titansäure  anzugehören. 

Man  hat  zuweilen  bei  Mineralanalysen  die  Titansäare  nk 
der  Zirconerde  verwechselt,  mit  welcher  sie  viel  gemein  hat; 
sie  unterscheidet  sich  jedoch  von  ihr  durch  ihre  iSgenscball^ 
durch  Borax  und  Phosphorsalz  in  der  äufseren  Flamme  eia 
gelbes  oder  farbenloses  Glas  zu  geben,  welches  in  gutem  Re- 
ductionsfeuer  eine  tiefe  Purpurfarbe  erhält,  oder,  nach  unglei- 
cher Quantität  von  sich  bildendem  Oxyd,  dunkel  schwarzbraoa 
oder  ganz  schwarz  wird.  Wenn  ein  Theil  der  noch  unreducir- 
ten  Säure  niit  dem  Oxyd  im  Glase  gemengt  ist ,  erhält  zovrei- 
len  die  Glasperle  eine  mehr  oder  weniger  hell  emailblaae 
Farbe.  Obgleich  es  daher,  wenn  diese  Körper  für  sich  vor- 
kommen, nicht  schwer  auszumachen  ist,  mit  welchem  man  es 
zu  thun  hat,  so  ist  es  doch,  wenn  sie  zusammen  vorkommen 
(wie  z.  B.  in  der  nativen  titansauren  Zirconerde)  unmöglich, 
sie  auf  eine  solche  Weise  von  einander  zu  scheiden,  da» 
ihre  relativen  Mengen  genau  bestimmt  werden  können.  Sie 
sind  nämlich  beide  gleich  auflöslich  in  kohlensaurem  Alkaü 
Die  Auflösungen  der  Zirconerde  werden  von  schwefelsaorem 
Kali  gefällt,  aber  nicht  die  der  Titansäure,  besonders  wenn  sie 
einen  Ueberschuss  an  Säure  haben;  aber  aus  ihren  venneog- 
ten  Auflösungen  fällt  schwefelsaures  Kali  titansaure  ZirooncFde. 
Schwefelsaure  Zirconerde  wird  nicht  durch  Kodien  gefä% 
aber  schwefdaeure  Titansäure  wird  gefällt,  wenn  sie  hinrei- 
diend  verdünnt  ist;  aus  ihren  vermengten  AuBös^ngen  wird 
dagegen  durch  Kochen  wenig  oder  nichts  gefällt.    Die  AftOü- 
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sangen  der  2irconerde  werden  nicht  durch  Cyäneisenkalinm 
niedergeschlagen,  dasselbe  fällt  aber  die  Titansäure  mit  brau- 
ner Farbe.  Aus  ihrer  gemengten  Auflösung  wird  nichts  gefällt 
und  das  Zirconerdesalz  löst  schon  gefälltes  Cyaneisentitan  mit 
braoner  Farbe  auf.  Wird  die  Flüssigkeit  gekocht,  so  entwickelt 
sich  Cyanwasserstoflsäure  und  beide  werden  niedergeschlagen. 
Galläpfelinfosion  schlägt  beide  nieder.  Es  ist  daher  zu  wün- 
sohen,  dass  eine  Methode  zu  ihrer  quantitativen  Trennung  ge- 
funden werde. 

Die  Titansäure  besteht  ans: 

Nach  H.  Rose.      Nach  Mo  «ander.    Atome. 
Titan     ....    60,29    .    .    .    59,662    .    .    1 
Sauerstoflf.    .    .    39,71    ...    40,338    .    .    2 

Atomgewicht  nach  R.  =  503,662,  nach  M.  =  495,81 
r=  TiO^  oder  fi.  Ihre  Sättigungscapacität  beträgt  die  Hälfte 
von  ihrem  Sauerstoffgehalt. 

Die  Titansäure  besitzt  die ,  den  schwachen  Säuren  im  All- 
gemeinen eigenthümliche  Eigenschaft,  sich  als  Basis  mit  star- 
ken Säuren  verbinden  zu  können  und  damit  eine  besondere 
Klasse  von  Salzen  zu  bilden,  die  man  Titansalze  nennen  könnte: 
Indessen  verbindet  sie  sich  mit  wenigen  Säuren  in  sogrorser 
Proportion  wie  die  elektropositiven  Oxyde,  und  selten  bildet 
sie  mit  den  Säuren  Verbindungen,  die  den  neutralen  Salzen 
entsprechend  sind. 

Die  Titansäure  wird  in  der  Porzellanmalerei  als  gelbe 
FarLe  angewandt. 

Schwefeltitan.  Es  ist  von  H.  Rose  entdeckt  worden;  er 
erhielt  dasselbe,  als  er  in  einer  Porzellanröhre  Titansäure  weifs- 
glühend  machte  und  Dämpfe  von  Schwefelkohlenstoff  darüber 
leitete.  Die  Umwandlung  in  Schwefelmetall  erfordert  eine 
starke  und  anhaltende  Hitze;  das  Nähere  de»  Verfahrens  ist 
übrigens  beim  Schwefeltantal  S.  376  beschrieben  worden.  Man 
erbalt  das  Schwefeltitan  in  dichten,  grünen  Klumpen,  die  vom 
geringsten  Druck  einen  dunkelgelben  metallischen  Strich  anneh- 
osen.  Zufolge  seiner  feinen  Zertheilung  lässt  es  sich  wie  Talkr 
polver  als  metallischer  Ueberzug  auf  die  Haut  einreiben.  In 
der  Lnfl  erhitzt,  ist  es  sehr  leicht  zu  rösten  und  bildet  Titan- 
säure.  Von  Säuren  wird  es  nur  langsam  aufgelöst;  Chlorwas- 
serstoäsäure  entwickelt  damit  Schwefelwasserstoffgas;  Königs- 
wasser oxydirt  beim  Kochen  zugleich  den  Schwefel  und  lässt 
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den  gröfsien  Theil  der  Titansäure  ungelöst;  bei  gewöhnlicher 
Temperalur  löst  sich  ein  grofser  Theil  der  Säure  aaf.  Von 
kaustischem  Kali  wird  es  zersetzt;  es  bildet  sich  saures  titan- 
saures  Kali,  welches  ungelöst  bleibt,  und  Schwefelkalium,  wel- 
ches sich  auflöst  Von  alkalischen  Sulfhydraten  wird  es  nicbl 
aufgelöst;  auch  kann  es  nicht  auf  nassem  Wege  durch  Fäl- 
lung mit  Schwefelwasserstoffgas  gebildet  werden.  Durch  Schmel- 
zen von  Titansäure  mit  kohlensaurem  Alkali  und  Schwefel  bil- 
det es  sich  nur  bei  Weifsglühhitze,  und  zwar,  wie  schon  e^ 
wähnt  wurde,  zugleich  mit  titansaurem  Titanoxyd.  Setzt  mao 
das  Gemenge  einem  Gebläsefeuer  aus,  so  erhält  man,  oadk 
Berthier,  sehr  viel  Schwefeltitan  in  goldgelben,  glänzeadeo 
Blättchen,  die  nach  Auflösung  des  Salzes  in  Wasser,  durch  Ab- 
schlämmung von  der  übrigen  Hasse  getrennt  werden  könoen. 

Wiewohl  das  Schwefeltitan  in  seiner  Zusammensetzung  der 
Titansäure  proportional ,  und  also  das  Sulfid  des  Titans  ist,  so 
scheint  es  doch  nicht  das  Vermögen  zu  besitzen,  sich  mit 
Schwefelbasen  zu  vereinigen ,  wenigstens  nicht  in  der  Modifi- 
cation,  die  sein  Radical  bat,  nachdem  es  der  hohen  Tempera- 
tur ausgesetzt  gewesen  ist,  welche  zu  seiner  Hervorbringoog 
erforderlich  ist  Ob  es  mit  Schwefelkaliuro  verbunden  erhal- 
ten werden  kann,  wenn  man  Tia  in  gelinder  Hitze  mitKaliofli- 
Trisulfuret  zusammenschmilzt,  ist  noch  nicht  versucht  worden 

Das  Schwefeltitan  besteht  aus: 

Hach  H.  Rose.      Nach  Mosander.    Atoae. 
Titan     ....    43,01    .    .    .    42,371    .    .   l 
Schwefel  .    .    .    56,99    .    .    .    57,629    .    .  2 
Atomgewicht  nach  R.  =  705,992.   nach  M.  =  698,14  =Ti? 
oder  ti. 

PhosphorMan;  man  erhält  es,  nach  Ghenevix,  durch 
Schmelzen  von  phosphorsaurer  Titansäure  mit  Kohlenpulver  bei 
strenger  Weifsglühhitze.  Die  Verbindung  ist  weifs,  metallisck, 
spröde  und  von  kömigem  Bruch. 

Die  Verbindungen'  des  Titans  mit  den  Salzbildem  werdeo 
bei  den  Titansalzen  beschrieben.  —  Das  Titan  verbindet  sich 
nur  mit  wenigen  Metallen ;  diese  Verbindungen  sind  noch  we- 
nig untersucht 
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Metalle,    die    in   salzartigen    Verbindungen   vor- 
zagsweise  den  elektropositivon  Bestandtheil  aus- 
machen. 

1.    Gold.    {Aurum.) 

Das  Gold  wird  stets  nur  in  kleinen  Mengen  in  der  Natur 
angetroffen,  aber  man  findet  es  fast  in  allen  Ländern.  In  der 
gröfsten  Menge  hat  man  es  in  den  dem  Aeqnator  am  näch- 
sten liegenden  Theilen  von  Amerika,  ferner  in  dem  Sande 
mehrerer  Flüsse  Afrika's  und  in  den  Gegenden  des  Urals  in 
Asien  gefunden.  Es  kommt  nur  gediegen  vor;  gewöhnlich  ent- 
halt es  mehr  oder  weniger  Silber,  seltner  ist  sein  Vorkommen 
in  Verbindung  mit  Tellur.  Es  findet  sich  entweder  in  losen 
Erdschichten,  aus  denen  es  durch  Flüsse,  die  jene  durch- 
schneiden, mitgeführt  werden  kann,  oder  in  anstehendem  Ge- 
sten. Zuweilen  ist  es  in  kleinen  Partien  in  Schwefelkies  ein- 
gewachsen, der  dann  nicht  selten  zufolge  eines,  durch  das  ne- 
gativere Gold  erregten  elektrischen  Einflusses  mehr  oder  we- 
niger vollständig  in  Eisenoxyd  umgewandelt  ist.  Nach  Gahn's 
Erfahrung  giebt  es  kaum  einen  Schwefelkies,  der  nicht  bei  ge- 
nauer Prüfung  Spuren  von  Gold  zu  erkennen  gäbe.  In  Süd- 
amenla  und  am  Ural  werden  die  gröfsten  Mengen  Goldes  und 
mit  der  geringsten  Mühe  gewonnen.  Gewöhnlich  findet  man 
es  daselbst  in  gröfseren  und  kleineren  Körnern  zerstreut  in 
Grand,  Sand  und  Erde,  oder  mit  dem  Sande  in  die  Flüsse  ge- 
föhrl.  Das  Gold  kommt  gewöhnlich  in  kleineren  Körnern  vor, 
ZQweilen  jedoch  auch  in  gröfseren  Klumpen.  Merkwürdig  ist  in 
dieser  Hinsicht  das  Goldsandlager  zu  Zarewo-Alexandrofsk  am 
Ural,  worin  man  Goldklumpen  von  vielen  Pfunden  an  Gewicht 
gefunden  hat.  1836  fand  man  darin  ein  Stück,  welches  26  Pfd., 
wkI  1842  ein  anderes  Stück,  welches  82  ^/^oo  Pfand  (schwedi- 
sdies  Gewicht)  wog  =  36,025  Kilogrammen.  Die  wichtigsten 
eoropäischen  Goldgruben  sind  in  Ungarn. 

Aus  seinen  Erzen  wird  das  Gold  durch  Qnadksilber  ge- 
schieden ,  nachdem  man  das  meiste  fremde  Gestein  durdi 
Pochen,  Waschen  und  Schlämmen  entfernt  hat;  das  Amalgam 
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wird  durch  Auspressen  in  dünnem  Leder  vom  übersdiüssigen 
Quecksilber  befreit,  und  das  übrige  QuecksiUler  alsdann  ab- 
destillirt,  wobei  das  Gold,  gewöhnlich  init  etwas  Silber  ve^ 
bunden,  zurückbleibt.  Auf  ihren  Goldgehalt  werden  die  Gold- 
erze folgendermafsen  geprüft:  das  Gold  wird  in  Königswass^ 
aufgelöst,  die  überschüssige  Säure  abgedampft  und  die  Aoflö- 
sung  mit  aufgelöstem  schwefelsauren  Eisenoxydul  vermischt; 
hierdurch  wird  das  Gold  metallisch  niedergeschlagen.  Man 
sammelt  es  auf  einem  gewogenen  Filtrum,  wäscht  es  aas  und 
trocknet  es.  Goldhaltiger  Schwefelkies  wird  auf  die  Art  ge- 
prüft, dass  man  ihn  in  fein  gepulvertem  Zustande  mit  raucheo- 
der  Salpetersäure  behandelt,  wobei  Gold  und  Schwefel  unge- 
löst zurückbleiben.  Der  letztere  wird  alsdann  in  einem  Ti^ 
von  Porzellan  oder  selbst  in  einem  Uhrglase  abgeraucht  Leich- 
ter geschieht  vielleicht  diese  Probe,  wenn  man  das  Schvefel- 
eisen  so  lange  röstet,  bis  aller  Schwefel  weggebrannt  ist,  & 
Masse  darauf  fein  pulvert  und  das  leichte  Eisenoxydpnlver  mi( 
Wasser  abschlämmt;  das  Gold  bleibt  zurück  und  kann  vm 
den  letzten  Antheilen  von  beigemengtem  Eisenoxyd  durch 
Chlorwasserstoffsäure  befreit  werden.  Nach  BoussiDgaolt 
kann  man  auf  diese  Weise  schon  mit  50  Gran  eine  Probe  ma- 
dien,  indem  man  das  Pulver  vom  gerösteten  Schwefelkies  i& 
einer  etwas  weiten,  unten  zugescbmolzenen  Glasröhre  mit 
Wasser  schlämmt. 

Um  aus  gewöhnlichem  verarbeiteten  Golde  reines  Gold 
darzustellen,  löst  man  es  in  Königswasser  auf,  und  vecm^ 
die  klare  Flüssigkeit  mit  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul;  diese  schlägt  das  Gold  metallisch  nieder,  da- 
durch, dass  sich  das  Oxyduisalz  in  Oxydsalz  umwandelt  Die 
Goldauflösung  darf  hierbei  nur  so  wenig  als  möglidi  öber- 
schüssige  Salpetersäure  enthalten,  dagegen  aber  muss  sie  ei* 
Aen  Ueberschuss  an  Chlorwasserstoffsäure  enthalten.  Am  be- 
sten ist  esy  vor  der  Fällung  die  Goldauflösung  im  Wasserbade 
so  lange  abzudampfen,  als  noch  saure  Dämpfe  entweidien,  ood 
alsdann  die  Masse  in  Wasser  aufzulösen  und  mit  Chlorwasser- 
stoffsäurc  zu  vermischen.  Aus  einer  concentrirten  Auflösung 
wird  das  Gold  in  Gestalt  eines  braunen  oder  gelbbraunen  Pol- 
vers  niedergeschlagen,  welches  durchaus  nicht  metallisch  glän- 
zend ist  und  erst  durch  Reiben  Uetallglanz  annimmt  Ist  die  ' 
Goldauflösung  sehr  verdünnt,  so  erscheint  sie  nach  ZumischuBg 
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der  Eisenaüflösang  im  ersten  Aagenblicke  beim  Darchsehen 
schöD  hellblau,  md  bei  auffallendem  Licht  unklar  rothgelb. 
Nach  kurzer  Zeit  setzt  sich  das  Gold  als  ein  bräunliches  Pulver 
ab.  Das  Eisenoxydulsalz  schlägt  dabei  das  Gold  vollständig 
nieder,  und  selbst  wenn  die  Auflösung  nicht  mehr  als  VW) 
ihres  Gewichts  Gold  enthält,  wird  nach  einigen  Stunden  der 
Niederschlag  sichtbar.  Nachdem  man  von  dem  niederschlage- 
nen  Gold  die  Flüssigkeit  abgegossen  hat,  digerirt  man  es  mit 
etwas  Chlorwasserstoffsäure,  wäscht  es  dann  aus  und  schmilzt 
69  mit  etwas  Borax  und  Salpeter  im  Tiegel  zu  einer  Masse 
zasaminen. 

Die  Farbe  und  die  äufseren  Charaktere  des  Goldes  sind 
allgemein  bekannt  Es  verändert  seinen  Glanz  nicht  in  der 
Laft  oder  im  Feuer.  Es  ist  in  seinem  reinen  Zustande  beinahe 
eben  so  weich  wie  Blei,  nnd  von  allen  Metallen  das  geschmei- 
digste. Es  wird  hart,  wenn  man  es  zusammenschmiedet,  imd 
das  legirte  Gold  erhält  Risse,  wenn  es  weiter  geschmiedet 
wird.  Es  muss  daher  von  Zeit  zu  Zeit  geglüht  werden,  um 
znr  gehörigen  Dünne  ausgeschmiedet  werden  zu  können.  Die 
Dehnbarkeit  des  Goldes  hat  beinahe  keine  Grenze.  Das  dünnste 
Blattgold  hat  nur  die  Dicke  von  Vsoooo  Linie,  und  ist,  gegen 
das  Licht  gehalten,  mit  grüner  Farbe  durchscheinend.  Ein 
Gran  Gold  kann  zu  einem  500  Fufs  langen  Drahte  ausge- 
zogen werden,  und  man  schlägt  das  Gold  zu  Blättern  aus, 
die  gewöhnlich  VW  Linie  Dicke  haben.  Seine  Ausdehnung 
gebt  bei  den  Goldgalonen  noch  weiter.  Man  überzieht  einen 
Sübercylinder  mit  %8  seines  Gewichts  Gold,  und  dieser  wird 
zum  feinen  Draht  ausgezogen ,  wovon  3  Ellen  1  Gran  wiegen, 
und  worin  das  Gold  V^g  vom  Volumen  des  Drahts  ausmacht. 
Reaumur  überzog  360  Theile  Silber  mit  1  Thl.  Gold,  und 
zog  das  Ganze  zu  einem  Draht  aus ,  wovon  3  Ellen  auf  einen 
Gran  gingen.  Darauf  wurde  der  Draht  zur  Breite  von  y^  ^^^^ 
ausgewalzt,  wodurch  er  zugleich  um  %  verlängert  wurde.  Das 
Vergröfserungsglas  konnte  jedoch  nicht  den  geringsten  Flecken 
von  unbedecktem  Silber  entdecken.  Das  Goldhäutchen  machte 
hier  emen  12  MiUionentheil  eines  Zolles  aus.  Mit  diesem  äu- 
bersten  Grad  von  Dehnbarkeit  verbindet  das  Gold  viele  Co- 
bäsionskraft,  und  nach  von  Sickingen*s  Versuchen  trug  ein 
2  Fuss  langer  Golddraht,  von  einem  Durchmesser  von  y^o  ^^' 
nie,  beinahe  16%  Pfund,  ehe  er  zerriss.    Dm  Gold  schmilzt 
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schwerer  als  Silber  und  Kupfer,  und  erfordert  zum  SdimelzeD 
+  11440  nach  DanielTs  Register^ Pyrometer»  unmittelbar  ab- 
gelesen von  der  Ausdehnung  des  Platins,  was  corrigirt  nach 
dem  Ausdehnungs-Coeffioienten  des  Platins,  so  wie  er  von 
D  u  1  o  n  g  und  Petit  angegeben  ist ,  auf  LufUhermometergrade 
+  1097^  ausmacht  Beim  Schmelzen  leuchtet  es  mit  einer 
meergrünen  Farbe,  die  beim  Erkalten  wieder  in  Gelb  äbe^ 
geht.  Es  ist  wenig  flüchtig,  und  kann  in  unseren  gewöhnt 
dien  Oefen  sehr  lange  im  Fluss  gehalten  werden,  ohne  aa 
Gewicht  zu  verlieren;  aber  wenn  es  im  Focus  eines  starkeo 
Brennglases  geschmolzen  wird,  so  verdunstet  es,  und  ^ena 
man  eine  silberne  Scheibe  einige  Zoll  darüber  hält,  wird  sie 
von  den  Dämpfen  vergoldet  Lässt  man  eine  gitifsere  Masse 
geschmolzenen  Goldes  langsam  erkalten,  so  schiefst  das  zuerst 
erstan*ende  in  kurzen  4seitigen  Pyramiden  an,  welche  die  Bal- 
ten von  regulären  Octaedem  sind;  und  überhaupt  hat  das 
Gold  eine  so  grofse  Neigung  zu  krystallisiren,  dass  man  esia 
der  Natur  häufig  in  vielen  der  zum  regulären  Krystallisations- 
System  gehörenden  Formen  angeschossen  findet  Das  Gold 
zieht  sich  beim  Erkalten  mehr  als  irgend  ein  anderes  Metall 
zusammen ,  und  würde  also  nicht  zu  gegossenen  Arbeiten  an- 
gewandt werden  können.  Seine  specif.  Wärme  ist  nach  Re- 
gnault=  0,0324,  nach  Dulong  und  Petit  0,029a  Das 
specifische  Gewicht  des  Goldes  hegt,  je  nachdem  es  zusam- 
mengedrückt worden  ist,  zwischen  19,4  und  19,65.  Die  Faibe 
des  Goldes  wird  blasser,  wenn  es  mit  Borax  gescbmoheo 
wird ;  aber  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  oder  Kochsalz  e^ 
hält  es  wieder  seine  gelbere  Farbe.  Wird  Gold  auf  nassem 
Wege  niedergeschlagen,  so  bekommt  es  nach  der  verschiede* 
nen  Fällungsmethode  ein  ungleiches  Ansehen.  Wird  Goldchlo* 
rid  in  der  Kälte  mit  Eisenchlorür  vermischt,  so  schlägt  sich 
das  Gold  daraus  äufserst  fein  zertheilt  und  mit  dunkelbraaner 
Farbe  nieder.  Durch  Entladung  einer  elektrischen  Säule  kaoo 
es  in  zusammenhängenden,  völlig  metallischen  Häuten  nieder- 
geschlagen werden  und  Vergoldung  hervorbringen.  Aus  einer 
Lösung  von  Goldchlorid  in  Aether  setzt  es  sich  io  mikrosko- 
pischen Krystallen  ab.  Wird  Goldchlorid  genau  mit  Kaii- 
hydrat  gefällt,  und  der  Niederschlag,  welcher  aus  Goldozyi 
verbunden  mit  Goldchlorid  besteht,  noch  feucht  mit  einer  Lö- 
sung von  Kalihydrat  in  Alkohol  digerirt,  so  reducirt  äch  das 
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Gold  zu  so  feinen  ond  glänzenden  Schuppen,  dass  sie  in  der 
Flüssigkeit  aofgeschlämmt  benimfahren ;  sammelt  man  dieses 
Gold  auf  einem  Filtrum^  wäscht  es  aus  und  vermischt  es,  ehe 
es  getrocknet  wird,  mit  ein  wenig  Gummi,  so  kann  es  als  Ma- 
lerfarbe angewandt  werden,  in  Fällen,  wo  eine  Belegung 
mit  Gold  erforderlich  ist.  Durch  Oxalsäure  aus  der  Lösung 
des  Goldchlorids  reducirt,  bildet  es  bald  eine  glänzende  Me- 
lallhaat,  die  das  Glas  als  Spiegel  überzieht,  bald  kleine  glän- 
zende Flitter,  die  bei  starker  Vei^fserung  als  Segmente  von 
Ociaedem,  nämlich  als  3-  und  6seitige  Tafeln  erscheinen. 

Das  Atom  des  Goldes  wiegt  1243,013  und  wird  mit  Au 
bezeichnet;  das  Doppelatom,  Au,  wiegt  ^486,026,  und  als  sol- 
ches geht  das  Gold  vorzugsweise  Verbindungen  ein. 

Oxydationsstufen  des  Goldes,  Das  Gold  hat  von  allen 
Metallen  die  schwächste  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff.  Für 
sich  wird  es  bei  keiner  Temperatur  in  der  Luft  oxydirt,  ob- 
gleich es  in  Verbindung  mit  anderen  oxydirten  Körpern  oxy- 
dirt, und  in  diesem  Zustande  sogar  verglast  werden  kann. 
Man  hat  angegeben,  Gold  verbrenne  durch  eine  sehr  hohe 
Temperatur  zum  purpurfarbigen  Oxyd,  z.  B.  durch  elektrische 
Schläge,  oder  indem  es  dem  brennenden  Strahl  von  Sauer- 
stoffgas und  V^Tasserstöffgas  ausgesetzt  würde;  dies  ist  jedoch 
grölslentheils  blofs  eine  optische  Täuschung,  welche  daraus 
entstanden  ist,  dass  das  Gold  in  einer  sehr  strengen  Hitze  ver- 
flüchtigt wird,  und,  wenn  es  sich  wieder  coridensirt,  sich  in 
der  feinsten  mechanischen  Vertheilung  absetzt,  worin  es  pur- 
purfarben aussieht.  Der  Beweis  dafür  liegt  sowohl  in  der  ün- 
wahrscheinlichkat  der  Oxydation,  bei  einer  Temperatur,  die 
das  Goldoxyd  reducirt,  als  darin,  dass  man  diesen  Purpur- 
staub erhält,  sowohl  wenn  goldene  Drähte  von  elektrischen 
Schlägen  im  Wasserstoffgas  verflüchtigt  werden,  als  wenn  das 
Gold  aus  einer  sehr  verdünnten  Auflösung  von  solchen  Stoffen 
niedergeschlagen  wird,  die  es  reduciren.  Wenn  bei  dieser  Ge- 
legenheit eine  Oxydation  geschieht,  so  trifft  sie  erst  beim  Er- 
kalten ein,  wenn  die  vertheilte  Masse  in  vielen  Punkten  mit 
der  Luft  in  Berührung  kommt. 

Indessen  ist  es  nicht  ganz  unwahrscheinlich,  dass  das  Gold 
eine  purpurfarbige  Oxydationsstufe  habe,  obgleich  es  noch 
nicht  bewiesen  ist.  Bis  jetzt  kennen  wir  mit  Sicherheit  nur 
zwei  Oxydationsstufen,  das  Oxydul  und  das  Oxyd. 
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1  Goldoxjfdul.  Man  erhält  es,  wenn  man  Goldcfalorür 
in  der  Kälte  mit  einer  Lauge  von  kaustischem  Kali  übei^;ieGit, 
wobei  das  Salz  zersetzt  und  ein  grünes  Pulver  abgeschieden 
wird,  welches  das  Oxydul  ist.  Dasselbe  wird  zum  Theil  in  der 
Lauge  aufgelöst,  aber  es  kann  sich  nicht  lange  darin  erhalten, 
sondern  es  fängt  bald  an,  sich  zu  zersetzen,  giebt  metallisches 
Gold,  welches  das  Glas  überzieht,  und  welches  im  Durdi- 
sehen  grün  ist,  eben  so  wie  ein  auf  die  nämliche  Weise  ge^ 
sehenes  Goldblatt.  Das  Oxydul  wird  dabei  in  Metall  cmd  io 
Goldoxyd  zersetzt. 

Das  Goldoxydul  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 

Gold.    .    .    .    96,13    .    .    2 
Sauerstoff  .    .      3,87        .    1 
Atomgewicht  2586,026  =  AuO  oder  Äu.     Es  sind  da?ofl 
keine  Verbindungen  mit  Säuren  bekannt*   Durch  Salzsäure  wiid 
es  augenblicklich  in  Goldchlorid  und  in  metallisches  Gold  zer- 
setzt, ganz  wie  ein  Suboxyd. 

2.  Goldoxyd.  Es  kann  mit  gleichem ,  wenn  nicht  gröise- 
rem  Rechte  Goldsäure  genannt  werden,  weil  es  ein  bestimiB- 
tes  Vereinigungsstreben  zu  Basen  hat,  während  es  dagegen  nur 
mit  sehr  wenigen  Säuren  vereinigt  werden  kann.  Es  kann  aaf 
verschiedene  Art  erhalten  werden.  Die  beste  ist^  nach  Pelle- 
tier, Goldchlorid  in  Wasser  au&ulösen,  gebrannte  Talkerde 
in  einem  sehr  geringen  Ueberschuss  zuzusetzen,  und  damit  die 
Auflösung  zu  digeriren.  Das  Goldoxyd  wird  in  Verbiadong 
mit  der  Talkerde  niedergeschlagen ,  und  eine  geringe  Quanti- 
tät davon  bleibt  als  goldsaure  Talkerde,  mit  Talkerde  verbun^ 
den,  in  der  Flüssigkeit.  Das  niedergeschlagene  Oxyd  wird 
mit  Wasser  wohl  gewaschen,  so  lange  dieses  durch  Beimi- 
schung von  Chlorwasserstoffsäure  eine  gelbe  Farbe  erball, 
worauf  die  Verbindung  mit  Salpetersäure  digerirt  wird,  welAe 
die  Talkerde  und  eine  Spur  des  Goldoxyds  auszieht,  aber  den 
gröfsten  Theil  des  letzteren  unaufgelöst  zurücklässL  Wenn 
man  sich  einer  verdünnten  Salpetersäure  bedient,  so  erhält 
man  ein  helles,  röthlich- gelbes  Pulver,  welches  das  Hydrat  des 
Oxyds  ist,  und  wenn  die  Säure  concentrirt  war,  wird  das 
Oxyd  schwarz  oder  dunkelbraun  und  wasserfrei.  Man  kann 
statt  der  Talkerde  auch  Zinkoxyd  anwenden.  Will  man  Gold- 
chlorid mit  einem  Alkali  niederschlagen,  so  muss  man  weniger 
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hinzuselzen ,  als  zur  Sättigung  des  Chlors  nöthig  ist.  Man  er^ 
halt  dabei  nach  einigen  Stunden,  oder,  wenn  das  Gemenge 
wann  gemacht  wifd,  in  kurzer  Zeit,  einen  hellgelben  Nieder- 
$<^ag,  den  man  früherhtn  für  basisches  salzsaures  Goldoxyd 
hielt,  woraus  aber  das  Chlorgold  mit  kochendheifsem  Wasser 
soll  ausgewaschen  werden  können.  Sind  die  Auflösungen  con^ 
centrirty  nnd  bedient  man  sich  der  Wärme,  so  erhält  mai^  das 
dunkle,  wasserfreie  Oxyd.  Das  mit  einem  Alkali  geräihe  Oxyd 
enthalt  Alkali,  welches  mit  Salpetersäure  ausgezogen  werden 
moss.  Das  Hydrat  des  Goldoxyds  muss  ohne  Beihülfe  aufse- 
rer  Wärme  getrocknet  werden,  und  giebt  dann  eine  kaslanieti- 
braune,  im  Bruche  glasige  Masse.  Wird  es  bei  +  100<^  ge- 
trocknet, so  schrumpft  es  schnell  zusammen,  verliert  sein  Was- 
ser, wird  schwarz  und  etwas  reducirt.  Im  ersteren  Fall  ist 
es  ohne  Rückstand  in  Chlorwasserstoffisäure  auflöslich,  im  letz- 
teren läset  es  Gold  unaufgelöst  zurück.  Wird  das  Goldoxyd 
lange  aufbewahrt,  selbst  an  einem  dunklen  Orte,  so  über- 
zieht es  sich  allmälig  mit  einem  glänzenden  Goldhäutchen,  und 
dieses  geschieht  s^hr  bald,  wenn  man  es  im  Sonnenlichte  oder 
nur  im  gewöhnlichen  Tageslichte  stehen  lässt  Bis  zum  ange- 
henden Glühen  eriiitzt,'  wird  es  zersetzt,  giebt  Sauerstoffgas 
and  lässt  metallisches  Gold  zurück.    Das  Goldoxyd  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 

Gold 89,23    .    .    2 

Sauerstoff  .    .    .    10,77    .    .    3 
Atomgewicht:  2786,026  =  Au^O^  oder  Au. 

.  lieber  die  chemische  Natur  des  Goldoxyds  ist  man  lange 
in  Ungewissheit  gewesen;  einer  interessanten  Arbeit  von  J.  Pel- 
letier, d.  j.,  verdankt  man  die  genauere  Kenntniss  desselben. 
Er  zeigte,  dass  das  Goldoxyd  sehr  wenige  Eigenschaften  einer 
Salzbase  hat,  und  dass  die  Chlorwasserstoffsäure  die  einzige 
Säure  ist,  wovon  es  aufgelöst  werden  kann.  Die  Auflösung 
des  Croldoxyds  in  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure, weit  entfernt,  der  Verbindung  einer  Base  mit  einer  Säure 
ähnlich  zu  sein,  gleicht  vielmehr  der  Auflösung  der  Metallsäu- 
ren in  diesen  Säuren;  es  wird  von  Wasser  aus  dieser  Auflö- 
sung wieder  ausgefällt.  In  Selensäure  jedoch  löst  sich  das 
Gold,  nach  Mitscherlicli,  auf,  indem  sich  selenigsaures 
Goldoxyd  bildet.  Dagegen  hat  das  Oxyd  des  Goldes  in  ho- 
hem Grade  die  Eigenschaft,  sich  mit  den  Alkalien  zu  eigenen, 
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beinahe  farblosen  Salzen  zu  verbinden,  woraus  es  nidit  von 
Wasser  abgeschieden,  aber  von  allen  Säuren,  aufser  der  CKIor- 
wasserstoffsäure,  niedergeschlagen  wird.  Pelletier  hat  g^ 
zeigt,  dass  die  alkalische  Goldauflösung,  die  man  erhält,  wenn 
ein  Ueberschuss  von  Alkali  einer  Auflösung  von  Goldchlorid 
zugesetzt  wird,  kein  basisches  Doppelsalz  ist,  sondern  dass  die 
Verbindung  auch  ohne  die  Anwesenheit  der  Chlorwasserstoff- 
säure erhalten  werden  kann.  Er^  behandelte  dafi  wohlaosge- 
waschene  Goldoxyd,  welches  man  erhält,  wenn  das* Goldsalz 
mit  überschüssiger  Talkerde  niedergeschlagen  wird,  mit  kausti- 
schem Kali,  welches  Goldoxyd  auflöste  und  eine  farblose  Ver- 
bindung gab,  die  während  der  Abdampfung  Goldoxyd  ebsMi^ 
die  von  Chlorwasserstoffsäure  eine  gelbe  Farbe  erhielt,  weil 
sich  Goldchlorid  bildete,  und  aus  der  sich  Goldoxydhydrat 
niederschlug,  wenn  Salpetersäure  zugesetzt  wurde.  Pelletier 
iand  weiter,  dass,  wenn  eine  Auflösung  von  Chlorkalium  oder 
Cblornatrium  mit  Goldoxyd  gekocht  wird,  sie  eine  gelbe  Faibe 
annimmt,  die  Eigenschaft  erhält,  alkalisch  zu  reagireo,  and 
Goldchlorid  nebst  goldsaurem  Alkali  enthält  Wenn  man  sie 
mit  Wasser  verdünnt,  so  dass  sie  farblos  wird,  und  alsdaan 
Chlorwasserstofisäure  zusetzt,  so  erhält  sie  wieder  eine  gelbe 
Farbe  durch  die  Zersetzung  des  goldsauren  Salzes.  Die  alka- 
lischen Erden  bringen  ähnliche  Erscheinungen  wie  die  Alka- 
lien hervor.  Wenn  eine  Goldauflösung  mit  Baryterde  über- 
sättigt wird,  so  erhält  man  einen  Niederschlag ,  welcher  saure 
goldsaure  Baryterde  ist,  und  die  farblose  Flüssigkeit  eatlüll 
neben  Cblorbarium  zugleich  goldsaure  Baryterde.  Dampft  maD 
diese  ab,  so  wird  die  Erde  in  eine  kohlensaure  Verbiadnog 
verwandelt,  und  schlägt  sich  mit  dem  Goldoxyd  als  ein  vio- 
lettes Pulver  nieder.  Von  diesen  goldsauren  Salzen  weifs  mao 
jedoch  bis  jetzt  wenig  mehr,  als  dass  sie  existiren. 

Der  grofse  Abstand  zwischen  dem  Sauerstoffgehalte  des 
Goldoxyduls  und  des  Goldoxyds  veranlasst  die  Vermathooi^ 
dass  zwischen  beiden  eine  Zwischenstufe  existire,  dereo  Dar- 
stellung jedoch  bis  jetzt  nicht  geglückt  ist,  wenigstens  nicht  in 
isolirter  Gestalt.  Bekommt  man  ein  wenig  von  einer  Goldlö- 
sung  auf  die  Haut,  oder  auf  einen  Nagel,  so  nimmt  der  Fleck 
in  kurzer  Zeit  eine  mehr  oder  weniger  schöne  Purpurfarbe 
an,  die  weder  durch  Wasser  noch  durch  Säuren  oder  Alkalien 
weggewaschen  werden  kann ,  und  welcher  nur  in  dem  Ma&e 
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verschwindet,  als  die  dadurch  gefärbte  Oberhaut  abgenutzt  wird 
und  abfallt,  und  die  Nagel  auswachsen  und  weggeschnitten 
werden.  Aber  die  Form ,  in  welcher  sich  hier  das  Gold  be- 
findet)  ist  unbekannt  Es  liegt  hier  so  nahe,  einen  Oxydations- 
grad zwischen  dena  Oxyde  und  dem  Oxydule  vom  Golde  zu 
vermuthen,  und  diese  Vermutfaung  wird  noch  dadurch  unter- 
stätzt, dass  Papier  oder  Seide,  wenn  man  sie  mit  ein  wenig 
Goldchlorid,  auch  in  sehr  verdünntem  Zustande,  befeuchtet, 
nach  einigen  Stunden  wieder  auswäscht  und  trocknet,  dieselbe 
porporrothe  Farbe  bekommen,  die  durch  Reiben  mit  einem 
Polirstahle  keinen-  Metallglanz  anninunt.  Werden  .aber  die  so 
gefärbten  Gegenstände  in  nicht  selbstenizündliches  Phosphor- 
wasserstolFgas  eingeführt,  oder  in  Wasser^toffgas  dem  unmit- 
telbaren Einfloss  des  Sonnenlichts  ausgesetzt,  so  tritt  das  Gold 
mit  seiner  gewöhnlichen  Farbe  und  seinem  Glänze  hervor.  Of- 
fenbar, ist  das  Gold  dabei  reducirt  worden,  aber  ob  es  dabei 
Sauerstoff  oder  Chlor  verliert,  wird  durch  den  Versuch  nicht 
ao%eklärt. 

Vermischt  man  eine  neutrale  und  verdünnte  Auflösung  von 
Goldddorid  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul,  so  entsteht  ein  purpurfarbiger  oder  violetter  Nieder- 
schlag, der  aus  Quecksilberchlorür  besteht,  gefärbt  durch  eine 
Goldverbindung,  wahrscheinlich  ein  weniger  chlorhaltiges  Ghlor- 
gold.  Dieser  Niederschlag  giebt,  wenn  man  ihn  mit  zu  Pul- 
ver geriebenem  weifsen  Glas  mengt  und  damit  schmilzt,  dn 
rothes  Glas,  welches  vollkommen  durchsichtig  ist.  Das  Queck- 
silberchlorür verflüchtigt  sich  dabei.  Man  kann  schwerlich  an- 
nehmen, dass  die  Farbe  des  Glases  von  aufgelöstem  metal- 
lischen Golde  oder  von  einer  Chlorverbindung  desselben  her- 
rühre, wogegen  es  wahrscheinlich  ist,  dass  ein  rothes  Gold- 
oxyd die  Ursache  der  Farbe  des  Glases  ist.  Allerdings  wer- 
iea  die  Oxyde  des  Goldes  in  einer  niedrigeren  Hitze  reducirt, 
als  welche  das  Glas  zum  Schmelzen  erfordert,  was  also  das 
Gegentheil  davon  beweisen  würde.  Aber  dasselbe  ist  der  Fall 
mit  dem  Oxyd  des  Silbers,  und  dennoch  bekommt  man  durch 
Schmelzen  von  Glas  mit  Blaltsilber  oder  selbst  mit  einem  Stück 
Silber  ein  gelbes  durch  Silberoxyd  gerärbtes  Glas,  gebildet  auf 
Kosten  der  Luft  in  Folge  des  Einflusses  der  geschmolzenen 
Glasmasse.     Es  ist  also  nicht  unmöglich,  dass  dasselbe  auch 

mit  dem  Golde  stattfindet. 
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Goldpurpur,  Purpura  Cassü,  ist  offenbar  eine  hierh^  ge- 
hörige Verbindung,  welche  1683  von  Cassius  in  Leyden  ent- 
deckt, und  später  nach  ihm  benannt  wurde.  Sie  ist  eine  brame 
Verbindung,  welche  Gold,  Zinn  und  Sauerstoff  enthält,  uod 
welche  der  Gegenstand  der  Untersuchungen  schon  vieler  Che- 
miker  gewesen  ist,  ohne  däss  wir  dennoch  recht  wissen,  wie 
sie  zusammengesetzt  zu  betrachten  ist.  Die  älteren  Vorsdirif- 
ten  zu  seiner  Bereitung  lieferten  ihn  von  veränderlichem  An- 
sehen und  von  verschiedener  Zusammensetzung  Er  wird  ans 
einer  verdünnten  Auflösung  von  GoldcMoridL  bereitet,  indem 
man  dieselbe  mit  einer  Auflösung  von  Chlorzinn  niederschlägt^ 
von  dessen  richtiger  Zusammensetzung  der  Erfolg  der  Opert- 
tion  abhängt.  Wendet  man  Zinndüorür  an,  so  erhak  man  ei- 
nen schwarzbraunen  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Auswa- 
schen und  Trocknen  unter  dem  Polirstahle  ein  biassgelbes,  me- 
tallisch glänzendes  Ansehen  erhält  und  welcher  aus  Gold  und 
Zinn  in  metallischer  Form  besteht  Dagegen  wird  GoldoUorid 
gar  nicht  durch  Zinnchlorid  niedergeschlagen.  Es  ist  also  deo^ 
lieh,  dass  sie  eine  Verbindung  zwischen  beiden  erforderiidi 
macht.  Diese  Verbindung  war  unbekannt,  bis  Fuchs  bei  sei- 
nen Untersuchungen  über  den  Goldpurpur  derselben  nach- 
forschte und  sie  auch  entdeckte,  wodurch  die  Bereitung  des 
Goldpurpurs  jetzt  keine  Schwierigkeit  mehr  hat  Diese  Ver- 
bindung von  Zinn  mit  Chlor,  das  Zinnsesquichlorür,  liegt  zwi- 
schen dem  Chlorür  und  dem  Chlorid,  wie  wenn  sie  aus  1  kl 
von  jedem  bestände.  Ich  komme  beim  Zinn  und  vorziujlidi 
bei  den  Salzen  des  Zinns  darauf  zurück. 

Um  Goldpurpur  so  schön ,  als  er  erhalten  werden  kann, 
darzustellen ,  ist  es  zunächst  erforderlich ,  dass  man  eine  Lö- 
sung von  Goldchlorid  hat,  welche  keine  Salpetersäure  enthält» 
wozu  es  nöthig  ist,  die  Lösung  von  Gold  in  Königswasser  mit 
einem  hinzugefügten  Ueberschuss  an  Salzsäure  im  Wasserbade 
abzudunsten ,  bis  alle  Salpetersäure  durch  die  Salzsäure  zer- 
stört worden  ist,  worauf  man  sie  in  Wasser  wieder  auflöst  und 
mit  vielem  Wasser  verdünnt  Sie  ist  gehörig  v^dünnt,  wenn 
ein  in  die  Lösung  von  Zinnsesquichlorür  eingetauchter  Glas- 
stab  beim  Eintauchen  in  die  Goldlösung  einen  Niederschlag 
giebt,  der  sich  beim  Umrühren  in  der  Flüssigkeit  vollkommon 
wieder  auflöst  und  dem  Liquidum  eine  rosenrothe  oder  por- 
purrolhe  Farbe  ertheilt     Verschwindet   dagegen  der  Nieder- 
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schlag  ntcbt/  so  müss  noch  mehr  Wasser  hinzugesetzt  werden. 
Durch  diese  starke  Verdünnung  wird  die  Bildung  des  reducir- 
ten,  metalKschen,  dunkelbraunen  Zinngoldes  verhindert,  wel- 
ches sich  sonst  dem  Purpur  einmengen  würde.  Man  setzt  dann 
die  Lösung  des  Sesquichlortirs  in  kleinen  Antheilen  nach  ein- 
ander nnd  unter  fortwährendem  Umrühren  hinzu,  so  lange 
noch  Goldchlorid  vorhanden  ist;  vermeidet  aber,  dass  das  Zinn- 
salz im  üeberschuss  hinzukomme.  Die  gemengte  Flüssigkeit 
ist  donkelbrauu  und  im  Durchsehen  klar  und  tief  purpurroth. 
Man  lässt  sie  dann  24  Stunden  lang  ruhig  stehen,  während 
dessen  sich  der  Purpur  daraus  niederschlägt.  Die  Flüssigkeit 
ist  dann  farblos  oder  sie  hat  einen  schwachen  Stich  in*s  Ro- 
senrothe,  was  von  noch  nicht  ausgefälltem  Purpur  herrührt, 
der  aber  beim  Filtrtren  auf  dem  Papier  zurückbleibt.  Sie 
darf  nicht  eher  ffltrirt  werden ,  als.  bis  sich  der  Purpur  von 
selbst  niedergeschlagen  hat,  weil  er  sonst  die  Poren  des  Fil- 
trirpapiers  verstopft,  so  dass  die  Flüssigkeit  äufserst  langsam 
hindnreh  geht.    Er  wird  gut  ausgewaschen. 

In  feuchtem  Zustande  ist  er  dunkelbraun,  beim  Trocknen 
wird  er  etwas  heller.  Zu  Pulver  gerieben  ist  er  zugleich  bläu- 
lich. Beim  blühen  giebt  er  Wasser  ab,  aber  kein  beständiges 
Gas,  und  nadi  dem  Erkalten  hat  er  seine  Farbe  behalten.  Di- 
gerirt  man  ihn  dann  mit  Königswasser,  so  löst  dieses  Gold 
daraas  auf,  mit  Zurücklassung  von  weifsem  Zinnoxyd.  Behan- 
delt man  ihn  dagegen  in  wasserhaltigem  Zustande  mit  Salz- 
säure, so  bildet  sich  eine  Lösung  von  Zinnchlorid,  während 
metallisches  Gold  zurückbleibt.  Durch  Schmelzen  im  glühen- 
den Fluss  mit  zweifach -schwefelsaurem  Kali  verändert  er  sich 
höchst  unbedeutend.  Er  verändert  sich  auch  nicht'  durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Kali,  aus  dem  dabei  keine  Koh- 
lensäure ausgetrieben  wird. 

Wird  er  noch  feucht  mit  kaustischem  Ammoniak  übergös- 
sen, so  löst  er  sich  darin  zu  einer  klaren,  schön  purpurrothen 
Rnssigkeit  auf;  nachdem  er  trocken  geworden  ist,  löst  er  sich 
nicht  mehr  darin  auf.  Setzt  man  zu  der  Lösung  in  Ammoniak 
80  viel  Goldpurpur,  als  sich  darin  auflösen  kann,  so  ist  sie 
im  Durchsehen  zwar  klar,  aber  im  zurückgeworfenen  Lichte 
zeigt  sie  sich  etwas  trübe.  Mit  Üeberschuss  an  Ammoniak 
findet  dies  nicht  statt  Wird  eine  solche  klare  Auflösung 
eine  Zeidang  dem   EinOuss   des  directen  Sonnenlichts  ausge- 
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fitetzl,  80  verändert  sie,  nach  Fuchs,  ihre  Farbe,  sie  wirdblao 
und  zuletzt  farblos,  indem  sich  metallisdies  Gold  abscheidel 
Sie  enthält  dann  Zinnoxyd  (Zinnsäure)  in  kaustischem  Ammo- 
niak aufgelöst.  Lässt  man  eine  Lösung  lange  Zeit  stehen,  obne 
dass  sie  vom  Licht  getroffen  wird,  so  fangt  sie  an,  in  der  Ober- 
fläche farblos  zu  werden,  wass  sich  immer  liet&r  in  das  Liqui- 
dum hinein  erstreckt,  während  der  Purpur  in  Gestalt  einer  ge- 
latinösen Masse  zu  Boden  sinkt.  Gewöhnlich  hat  sieh  dabei 
zugleich  ein  wenig  metallisches  Gold  auf  dem  Boden  angesetxt 
Zu  dieser  Abscheidung  sind  aber  mehrere  Wochen  erforder- 
lich. Beim  neuen  Umschütteln  erhält  man  dem  Ansehen  nadi 
eine  klare,  rbthe  Lösung,  aus  der  sich  aber  der  Purpur  bdd 
wieder  absetzt.  Die  Quantität  des  abgeschiedenen  Goldes  ver- 
mehrt sich  mit  der  Zeit.  Wird  die  Lösung  in  AmnH)makm 
einer  verschlossenen  Flasche  bei  +  6(P  bis  +  80»  erhahes. 
so  schlägt  sich  der  Putpur  rasch  daraus  nieder,  ohne  dass  er 
dann  wieder  darin  aufgelöst  werden  kann.  Beim  Verdunsten 
der  Lösung  in  gelinder  Wärme  gelatinirt  der  Purpur  bei  einer 
gewissen  Concentration ,  worauf  er  sich  nicht  wieder  in  mehr 
hinzugefugtem  kaustischen  Ammoniak  auflösen  lässt  Nach  der 
Verdunstung  des  Ammoniaks  bleibt  er  im  Uebrigeu  unveräo- 
dert  zurück.  Der  noch  feuchte  Purpur  ist  in  den  feuerbestän- 
digen kaustischen  Alkalien  unauflöslich,  aber  er  löst  sich  in 
schmelzendem  Glas  auf,  und  färbt  dasselbe,  je  nach  der  hin- 
zugesetzten Quantität,  rosenroth  bis  tief  rubinroth. 

Wenn  bei  der  Ausfällung  des  Goldpurpurs  das  Zinnchlo- 
rür  in  dem  Zinnsalz  überschüssig,  oder  wenn  das  Goldchlorid 
zu  wenig  verdünnt  worden  war,  so  ist  seine  Farbe  viel  dank- 
ler und  nach  dem  Trocknen  schwarz.  Auch  dieser  Purpur  löst 
sich  in  noch  feuchtem  Zustande  in  kaustischem  Ammoniak  auf, 
aber  die  Lösung  besitzt  eine  völlig  braune  Farbe.  Beun  Glü- 
hen giebt  er  Wasser  ab  und  wird  ziegelfarbig.  Er  hat  mA 
dadurch  in  ein  Gemenge  von  metallischem  Gold  und  Zinnsänre 
verwandelt  Mengt  man  Pulver  von  schwefelsaurem  Kali  selr 
genau  mit  Ooldoxyd  und  glüht,  so  geht  Sauerstoflgas  weg, 
während  eine  ähnliche  ziegelfarbige  Masse  zurückbleü>t,  aas 
welcher  Wasser  das  Kalisalz  auszieht,  mit  Zuröcklassung  von 
fein  zertheiltem,  metallischem  Golde. 

Die  Zusammensetzung  des  Gpldpurpurs  ist  Gegenstand  m^- 
rerer  analytischer  Untersuchungen  gewesen,  welche  zu  keinem 
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entscheidenden  Resultat  geführt  haben.  Die  Bereitungsmethode 
ist  von  der  Art,  dass  man  entweder  den  Purpur  leicht  mit 
Zionoxyd  gemengt  erhält,  wodurch  der  Goldgehalt  dann  um  so 
viel  geringer  ausfällt,  oder  dass  man  die  braune  Zinngold- 
VerbiDduDg  bekommt,  wodurch  er  um  so  viel  gröfser  wird. 
Daher  ist  es  noch  unbekannt,  in  welchem  Verhältnisse  Zinn 
und  Gold  darin  enthalten  sein  müssen.  Bei  den  Analysen  des 
von  Wasser  befreiten  Purpurs  hat  man  16  bis  40  Procent  Gold 
darin  gefunden.  Oberkampf  fand  in  einem  blassen  Purpur 
18  Procent,  und  in  einem  mit  Sorgfalt  bereiteten  tiefer  gefärb- 
ten Purpur  39,82  Procent  Gold.  In  welchem  Verhältnisse  auch 
Zinn  und  Gold  darin  enthalten  sind ,  so  ist  es  doch  imnier  so 
beschaiFen,  dass  es  metallisches  Gold  und  die  höchste  Oxyda- 
tionsstofe  von  Zinn  repräsentirt.  In  Bezug«  auf  diesen  Umstand 
haben  mehrere  Chemiker  zu  beweisen  gesucht,  dass  der  Pur- 
pur nichts  Anderes  sei,  als  eine  Art  von  Verbindung  des  me- 
tallisdien  Goldes  mit  wasserhalt^em  Zinnoxyd. 

Hercadieu  und  Gay-Lussac  haben  dies  durch  directe 
Versuche  zu  beweisen  gesucht  Sie  schmolzen  Gold  und  Zinn 
mit  einem  anderen  Metall  zusammen,  das  erstere  mit  Zink  und 
das  letztere  mit  Silber,  zogen  dann  die  zugesetzten  Metalle 
dorch  Salpetersäure  aus,  und  erhielten  einen  in  der  Säure  uu« 
löslichen  dunkelbraunen  Rückstand,  den  sie  als  identisch  mit 
Goldpurpur  betrachteten,  von  dem  er  sich  jedoch  bastimmt 
dadurch  unterschied,  dass  er  in  kaustischem  Ammoniak  unlös- 
lich war.  Eine  besondere  Analyse  dieses  Rückstandes  ist  nicht 
gemacht  worden,  und  er  kann  dasselbe  braune  Zinngold  ge- 
wesen sein,  welches  niedergeschlagen  wird,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Goldchlorid  in  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  tropft, 
und  dessen  Zusammensetzung  so  fest  ist,  dass  es  durch  Schmel- 
zen mit  Salpeter  nicht  zersetzt  wird.  Gay-Lussac  hat  er- 
klärt, dass  er  eine  Art  von  innigem  Gemenge  sei,  was  er  Ad- 
hirence  intime  sans  diffusion  nennt.  Dieser  mechanischen 
Vereinigung  widerspricht  der  Umstand,  dass  man  feuchten  Gold- 
porpur  beliebig  lange  Zeit  mit  Quecksilber  zusammenreiben 
kann,  ohne  dass  das  Quecksilber  eine  Spur  Gold  auszieht,  was 
doch  geschehen  müsste,  wenn  hier  das  Gold  metallisch  und 
nur  als  eine  innige  mechanische  Einmeilgung  vorhanden  wäre. 
Dagegen  ^richt  auch  die  Löslichkeit  in  kaustischem  Ammoniak 
und  £e  Ausfällung  von  metallischem  Golde  aus  dieser  Lösung 
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durch  den  iinmittelbaren  Einfluss  des  Sonnenlichte,  Umstände 
die  eine  chemische  Verbindang  ausweisen,  und  zwar  von  der 
Art,  dass  sie  durch  Sonnenlicht  zersetzt  werden  kann.  Sind 
darin  keine  andere  Bestandiheile  enthalten»  als  Wasser,  Zinn, 
Gold  und  Sauerstoff,  so  muss  der  Sauerstoff  zwischen  dem 
Zinn  und  Gold  in  der  Art  getheilt  sein ,  dass  wenn  das  GoM 
redudrt  wird,  Zinnoxyd  entsteht.  Dies  findet  statt,  wenn  1  kl 
Gold  mit  i  Atom  Sauerstoff  verbunden  ist  ==  Äu,  und  wenn 
sich  1  Atom  davon  mit  1  Atom  Zinnsesquioiydul  =  Sn  verei- 
nigt hat,  so  dass  die  Verbindung  durch  AuSn  ausgedrückt  wer- 
den kann.  Behandelt  man  diese  Verbindung  mit  Salzsäure,  so 
wird  dadurch  das  Goldoxyd  reducirt,  unter  Bildung  von  2  Ato- 
men Zinnchlorid.  Beim  Glühen  wird  das  Gold  durch  das  Ses- 
quioxydul  reducirt,  welches  sich  da4urch  in  2  Atome  So  ver- 
wandelt, während  sich  freies  und,  wie  oben  angeführt  wnrde, 
in  Königswasser  lösliches  Gold  abscheidet.  Ein  so  zusammeD- 
gesetzter  Goldpurpur  enthält  39,923  Proc.  Gold,  was  nahe  mit 
dem  Resultat  übereinstimmt,  welches  Oberkampf  bei  seiner 
Analyse  eines  dunkleren  Purpurs  fand.  Die  helleren  Arten 
sind  dann  Gemenge  von  diesem  Purpur  mit  wasseriiabigem 
Zinnoxyd,  dessen  Quantität  nach  der  ungleichen  Menge  von 
freier  Salzsäure  variirt,  die  in  der  Flüssigkeit  endiallen  ist, 
woraus  man  den  Purpur  niederschlägt  Also  ohne  sagen  zo 
können,  dass  diese  Ansicht  völlig  bewiesen  sei,  so  liegt  dodi 
vorläufig  die  gröfsere  Walirscheinlichkeit  auf  dieser  Seite. 

Der  Goldpurpur  vnrd  im  Grofsen  bereitet  und  kommt  im 
Handel  vor  zur  Bereitung  von  rothem  Glas  und  als  rothe  Farbe 
zum  Malen  auf  Porzellan  und  Email. 

Knallgold,  Aurum  fulminans,  ist  eine  Verbindung,  worin 
Goldoxyd  und  Ammoniak  enthalten  sind.  Es  hat  seinen  Na- 
men wegen  der  Eigenschaft,  sich  beim  Erhitzen  mit  Knall  zn 
zersetzen.  Das  Knallgold  ist  von  zweierlei  Art;  die  eine  da- 
von enthält  Goldchlorid  und  knallt  weniger  heftig,  die  andere 
enthält  kein  Chlor  und  explodirt  heftiger. 

a)  Chlorhaltiges  Knallgold  wird  ertialten,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Goldchlorid  mit  kaustischem  Ammoniak  im  Debe^ 
sdiuss  vermischt  und  damit  digerirt.  Dadurch  entsteht  ein  gel- 
ber Niederschlag,  den  "man  so  lange  mit  warmem  Wasser  aus- 
wäscht ,  als  das  Durchgehende  noch  durch  salpetersanres  Sit- 
beroxyd  getrübt  wird,  und  dann  im  Wasserbade  trocknet  Es 


*  Knallgold.  409 

ist  ein  döakelgelber  erdiger  Körper,  der  beim  Erhitzen  bis  zu 
uDgefähr  +  200^  mit  Knkll  explodirt  Vermisdit  man  ihn  mit 
seiner  10-  bis  12fachen  Gewichtsmenge  schwefelsauren  Kali's 
oder  eines  anderen  indifferenten  Körpers,  so  zersetzt  er  sieh 
beim  langsamen  Erhitzen  ohilie  Knall,  und  giebt  dabei  Wasser, 
welches  durch  Salzsäure  sauer  ist,  ein  wenig  Salmiak  und  me- 
tallisches Gold.  Dumas  fand  in  einer  solchen  Verbindung 
73  Procent  Gold,  4,5  Proc.  Chlor  und  22,5  Proc.  Ammoniak, 
Sauerstoff  und  Wasser.  Diese  Zahlen  weisen  keine  bestimmte 
yert)iDdungsproportion  aus,  die  aber  doch  sicher  ihrer  Ausfal- 
luDg  zu  Grunde  liegt;  ^ber  der  Gehalt  an  Goldchlorid  verän- 
dert sich  nach  einer  verschiedenen  Quantität  von  angewand- 
tem Ammoniak  und  vielleicht  auch  während  des  Waschens. 

b)  Knallgold  ohne  Chlorgehalt  wird  gebildet,  wenn  man 
das  vorhergehende  mit  einem  Gemenge  von  Kalihydrat  und 
Ammoniak  digerirt,  wodurch  der  Chlorgehalt  ausgezogen,  und 
eine  Verbindung  erhalten  wird,  die  bei  der  Bereitung  und 
Handhabung  eine  gewisse  Vorsicht  erfordert.  Durch  die  Ein- 
wirkung des  Kali's  v^ändert  sich  die  Farbe,  welche  von  Gelb 
in  dunkel  Gelbbraun  übergeht  Beim  Auswascihen  und  Trock- 
nen wird  es  noch  dunkler  gefärbt,  und  bekommt  einen  Stich 
in  Purpur.  Ist  es  gut  ausgewaschen,  so  detonirt  es  ungefähr 
bei  +  100^  mit  einem  äufsert  heftigen  Knall  und  so  momen- 
tan, dass  wenn  es  auf  einer  dünnen  Metallplatte  liegt,  eine 
Grube  oder  selbst  ein  Loch  hinein  geschlagen  wird.  Es  de- 
tonirt durch  einen  Hammerschlag,  durch  Berührung  mit  con- 
centrirler  Salzsäure,  und  zuweilen  auch  ohne  bemerkbare  Ver^ 
anlassang,  weshalb  man  es  niemals  aufbewahren  muss.  Es 
kann,  gleichwie  das  vorhergehende,  ohne  Knall  zerstört  wer- 
den, wenn  man  es  genau  mit  seiner  20-  bLs  SOfachen  Ge- 
wichtsmenge schwefelsauren  Kali's  gemengt  hat.  Es  giebt  Gold, 
Stickgas,.  Ammoniak  und  ein  wenig  Wasser.  Es  löst  sich  nicht 
in  verdünnter  Salzsäure  auf;  setzt  man  aber  Zink  oder  Eisen 
in  das  Gemenge  von  Knallgold  und  verdünnter  Salzsäure,  so 
wird  Gold  reducirt.  Es  wird  auch  unter  W«sser  durch  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt,  indem  sich  Schwefelgold  bildet.  Auf 
trodLenem  Wege  wird  es  sehr  schwer  zersetzt,  wenn  man  es 
mit  seiner  mehrfachen  Gewichtsmenge  Schwefelblumen  mengt, 
den  Schwefel  anzündet  und  abbrennen  lässt,  worauf  zuletzt 
das  Gold  übrig  bleibt. 
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Bei  den  Analysen  hat  es  nicht  immer  übereinstimmende 
Resultate  gegeben.  Dumas'  Versuche  geben  76,1  Proc.  Gold, 
9  Proc.  Stickgas  und  14,9  Proc.  Wasser,  was  sich  nach  seiner 
Ansicht  dem  Verhältnisse  nähert,  dass  es  die  Bestandtbeile 
von  1  Atom  Goldoxyd,  2  Aequivalenten  Ammoniak  und  1  Atom 
Wasser  enthält  =  Aa+2NiP  +  M.  Dumas  betrachtet 
inzwischen  diese  Bestandtbeile  auf  andere  Weise  zusammen- 
gepaart, und  vermulhet,  dass  das  Knallgold  1  Atom  Stickstoff- 
.gold  enthalte,  verbunden  mit  1  Atom  Ammoniak  und  3  Atomra 
Wasser,  nach  der  Formel  AuN  +  NIP  +  3  H.  Natilrlidier 
Weise  kann  kein  Beweis  geführt  werden,  der  mehr  für  die  eine 
als  für  die  andere  Zusammensetzungsart  spricht.  Dumas  grün- 
det seine  Veimuthung  auf  die  bei  anderen  Stickstoffveriiindan- 
gen  analoge  augenblickliche  und  gewaltsame  Explosion.  Sehr 
wahrscheinlich  ist  es  Stickstoffgold,  welches  explodirt,  aber 
das  zuerst  beschriebene  Präparat  enthält  wahrscheinHch  kein 
Stickstoffgold,  sondern  es  ist,  wie  Dumas'  Analyse  andeu- 
tet, eine  Verbindung  von  Goldoxyd  und  Ammoniak.  Aber  aus 
Metalloxyden  und  Ammoniak  bildet  sich  in  einer  gewissen 
Temperatur  Stickstoffmetall,  welches  in  einer  etwas  höheren 
Temperatur  explodirt  Dies  ist  vermuthlich  der  Vorgang  bei 
der  Explosion  des  Knallgoldes.  Aber  wahrscheinlich  liegt  die 
Temperatur  für  die  Bildung  des  Stickstoffgoldes  derjenigen,  wo 
es  explodirt,  so  nahe,  dass  sie  gleichzeitig  eintreffen  können, 
z.  B.  bei  einem  Schlag  mit  ein^m  Hammer.  Vielleicht  könnte 
das  Knallgold  auch  eine  chemische  Verbindung  von  Stickstoff- 
gold mit  Goldoxydammoniak  sein.  Wir  können  nodi  nicbt 
annehmen,  von  der  Natur  des  Knallgoldes  eine  rationelle 
Kenntniss  zu  haben. 

Schwefelgold.  Das  Gold  verbindet  sich  in  zwei  Verhält- 
nissen mit  dem  Schwefel.  1.  Goldsulfurei.  Man  erhält  es, 
wenn  in  eine  kochende  Auflösung  von  Goldchlorid  Schwefel- 
wasserstoffgas geleitet  wird.  Es  bilden  sich  hierbei  Schwefel- 
säure, Chlorwasserstoffsäure,  Wasser  und  Schwefelgold,  wel- 
ches sich  mit  dunkelbrauner^  fast  schwarzer  Farbe  nieder- 
schlägt In  Masse  ist  es  nach  dem  Trocknen  schwarz,  giebt 
aber  ein  dunkelbraunes  Pulver.  Beim  Erhitzen  giebt  es  Schwe- 
fel und  hinterlässt  Gold.  Es  ist  nicht  untersucht,  ob  es  eine 
Schwefelbase  ist. 
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Es  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 
Gold.    .    .    .    92,51    .    .    2 
Schwefel   .    .      7,49    ..    1 
Atomgewicht:  2687,19  =  An«  oder  Au. 

2.  GolcUulßd.  Es  bildet  sich,  wenn  eine  verdünnte  Auf- 
lösong  von  Goldcblorid  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur darch  Schwerelwasserstofigas  gefällt  wird.  Es  entsteht 
auch  auf  trockenem  Wege  durch  Schmelzen  von  Ftinflach- 
Schwefiälkalium  mit  überschüssigem  Gold;  das  gebildete  Ka* 
Umn-Sulfaurat  wird  in  Wasser  gelöst  und  das  Goldsulfid  daraus 
durch  eine  Säure  gefallt.  Es  scheidet  sich  als  eine  flockige, 
dunkelgelbe  Masse  ab,  die  nach  dem  Trocknen  dunkler  wird 
und  bei  gelinder  Erhitzung  den  Schwefel  verliert.  Diese  Ver- 
bindung verhält  sich  zu  anderen  Sulfiden  wie  eine  Schwefel- 
base, und  bildet  damit  eigene  Schwefelsalze,  in  welcher  Hin- 
sidii  ihr  der  Name  Goldsesquisulfuret  zukommt,  zu  den 
basischen  Sulfureten  aber  verhält  sie  sich  wie  ein  Sulfid.  Sie 
ist  deshalb  in  den  alkalischen  Sulfureten  löslich,  und  treibt 
im  Kochen  aus  den  Sulfhydraten  das  WasserstofFsulfid  aus. 
Das  Goldsulfid  löst  sich  ferner  im  kochenden  kaustischen  Kali 
auf,  unter  Zurücklassung  einer  gewissen  Menge  reducirten  Gol- 
des; denn  um  sich  in  Schwefelkalium  zu  verwandeln,  tritt  das 
Kali  seinen  Sauerstoff  nicht  an  das  Gold,  sondern  an  Schv^el 
ab,  das  Kalium  aber  verbindet  sich  mit  einer  gewissen  Menge 
Schwefel,  den  es  ebenfalls  vom  Golde  aufnimmt,  so  dass  man 
das  mit  diesen  beiden  Antheilen  Schwefel  verbunden  gewesene 
Gold  reducirt  erhält. 

Das  Goldsulfid  besteht,  nach  der  Analyse  von  Ober- 
kampf, aus: 

Procente.  Atome. 

Gold    ....    80,47    .    .    2 

Schwefel  .    .    .    19,53    .    .    3 
Atomgewicht:  3089,521  =  Au^S^  oder  Au. 

Phosphorgold.  Das  Gold  verbindet  sich  leicht  mit  Phos- 
phor. Die  Verbindung  schmilzt  leichter  als  das  Gold  allein, 
und  hat  eine  blasse,  beinahe  weifse  Farbe.  Es  wird  durch 
Glühen  in  offenen  Geiafsen  zersetzt,  wobei  der  Phosphor  ver- 
brennL  Leitet  man  durch  eine  Goldauflösung  Phosphorwasser- 
stoffgas, so  wird,  nach  Oberkampf's  Versuchen,  erst  me- 
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talh'sches  Gold  niedergeschlagen;  nachher  aber,  wenn  das 
Salz  zersetzt  ist  nnd  mehr  Gas  hinzukommt,  verbindet  es  sidi 
mit  dem  Golde  zu  einer  schwarzen ,  gleichförmigen ,  gar  nicht 
metallischen,  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  unveränderli- 
chen Masse,  die,  auf  Kohle  geworfen,  mit  der  gewöhnficheD 
Yerbrennungs- Erscheinung  des  Phosphors  brennt,  und  metalli- 
sches Gold  zurüoklässt.  In  eine  Goldauflösung  gelegt,  wird 
es  zersetzt  und  schlägt  metallisches  Gold  aus  der  AaSösong 
nieder,  während  der  Phosphor  zu  Säure  oxydirt  wird.  Ober- 
kam pf's  Versuche  entscheiden  nicht,  ob  der  Wasserstoff  bei 
dieser  Operation  vom  Phosphor  abgeschieden  wird ,  oder  ob 
er  sich  zugleich  mit  dem  Golde  verbindet 

Ob  Gold  sich  mit  dem  Kohlenstoff  verbindet,  ist  nod 
unbekannt.  Black  fand,  dass  Gold,  welches  eine  Zeitlang 
zwischen  Kohlen  cementirt  wurde,  die  schöne  gelbe  Farbe 
erhielt,  die  man  in  Venedig  den  Zechinen  giebt,  und  von  de- 
ren Zubereitung  man  dort  ein  Geheimniss  macht  Diese  gdbe 
Farbe  war  jedoch  nur  oberflächlich. 

Goldlegtrungen.  Dio  Verbindungen  des  Croldes  mit  den 
Radicalen  der  Alkalien  und  Erden  sind  noch  nicht  untersodit 
.  Mit  Arsenik  verbindet  sich  das  Gold  leicht;  sogar  die 
Dämpfe  von  Arsenik,  die  von  glühendem  Golde  getroffen  wer- 
den ,  verbinden  sich  damit  und  das  Gold  fliefst  als  graue  xaA 
spröde  Metallmasse  nieder,  die  ungefähr  y^Ai  Arsenik  enthält. 
V900  Arsenik  macht  das  Gold  ungeschmeidig,  obgleich  es  nidit 
seine  Farbe  verändert*). 

Hit  Tellur  verbunden  findet  sich  das  Gold  in  einigen  sie- 
benbürgischen  Golderzen  (Vergl.  Seite  228).  Die  Verbindung 
heist  Goldtellurid ;  es  verbindet  sich  als  elektronegativer  Kör- 
per mit  den  basischen  Tellurmetallen  (Tellureten)  und  bildet 
damit  die  Telluraurate.  In  seiner  Zusammensetzung  ist  es  dem 
Goldoxyd  proportional ;  es  entsteht  durch  Fällung  von  Gold- 
chlorid   mit  Tellurwasserstoffgas  oder  Tellurkahum.     b  deo 


*)  Nach  der  eigentlichen  Ordnung  für  die  Beschreibung  der  metallischei 
Legirungen ,  sollten  nur  diejenigen  angeführt  werden ,  die  mit  ichci 
beschriebenen  Metallen  gebildet  werden;  «her  ich  habe  geglaubt,  to 
ich  bei  der  Beschreibung  derjenigen  Metalle,  die  am  meisten  angewan» 
werden,  von  dieser  Ordnung  abweichen  müsste,  weil  der  Leser  na- 
tarlicher  Weise  bei  diesen  die  Legirungen  mit  den  weniger  angewand- 
ten am  ersten  aufoacht 
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sogenannten  Schrifterz  ist  das  Gold  mit  der  doppelten  Menge 
Tellur  verbunden  zo  einem  Uebergoldtellurid ,  vereinigt  mit 
Tellursilber,  welches  letztere  darin  die  Rolle  der  Base  spielt 

Mit  ArUiman  schmilzt  das  Gold  leicht  zu  einer  blassen  und 
spriklen  Legirung  zusammen,  die  durch  fortgesetzte  Schmel- 
zong  in  offenem  Feuer  völlig  zerlegt  wird  und  das  Gold  rein 
znrücklässt. 

Gold  mit  Vi4  PlcUin  hat  eine  blassgelbe  Farbe,  dem  an- 
gelaufenen Silber  ähnlich,  und  ist  sehr  geschmeidig.  Mit  ei- 
ner gröfseren  Menge  Platin  verliert  das  Gold  gänzlich  seine 
Farbe  and  Geschmeidigkeit,  und  wird  strengfliissig. 

Das  Gold  lässt  sich  mit  Iridium,  Rhodium  und  Osmium 
zosammenscbmelzen ,  und  giebt  mit  allen  geschmeidige  Ver- 
bindungen, worin  das  Gold  ziemlich  seine  Fari^e  behält,  wenn 
seine  Menge  überwiegend  ist  Gleiche  Theile  Gold  und  Palla- 
dium geben  ein  beinahe  weifses  Gemisch.  Auch  wenig  Palla- 
dium macht  die  Farbe  des  Goldes  heller. 

Silber  und  Gold  geben  eine  wie  Gold  geschmeidige  Ver- 
bindung, von  einer  blasseren  Farbe,  als  das  Gold.  4  Thie. 
GfOld  mit  1  Tbl.  Silber  machte  das  Elektrnm  der  Alten  aus; 
man  Jiatte  von  dieser  Mischung  die  Meinung,  dass  sie  beim 
lichte  des  Feuers  glänzender  als  Silber  sei.  Eine  ähnliche 
Verbindung  kommt  unter  diesem  Namen  als  Mineral  vor.  Sel^ 
ten  findet  sich  das  Gold  silberfrei  in  der  Natur,  und  bisweilen 
macht  das  Silber  mehr  als  V,  vom  Gewicht  der  Verbindung 
aus,  eutspreohend  1  Atom  Silber  mit  1  Doppelatom  Gold. 
Allein  zwischen  diesem  und  dem  sehr  geringen  Silbergehalt, 
mit  dem  sich  das  Gold  von  gewissen  Orten  verbunden  findet, 
liegen  eine  Menge  unbestimmter  Zwischenstufen,  aus  denen 
hervorzugehen  scheint,  dass  sich  beide  Metalle  in  unbestimm- 
ten Proportionen  miteinander  verbunden  haben.  Zwar  hat 
BoQSsingault  vermnthel  und  durch  mehrere  Analysen  zu 
bekräftigen  gesucht,  dass  diese  Verbindungen  nur  nach  gewis- 
sen Atomverhältuissen  zusammengesetzt  seien;  aber  Gustav 
Rose  hat  gezeigt,  dass  selbst  in  den  regelmäfsigsten  Krystal- 
len  von  gediegenem  Golde  das  Silber  in  Proportionen-  enthal- 
ten ist,  die  keinem  einfachen  Atomverhältnisse  entsprechen, 
wie  denn  dies  auch  nicht  durch  die  Krystallform  bedingt  ist, 
da  sowohl  Silber  als  Gold  eine  und  dieselbe  Krystallform  ha- 
ben.  Der  gewöhnlichere  Silbergehalt  des  aus  goldführendem 
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Sande  ausgewaschenen  Goldes  beträgt  ung^br  8  bis  10  Pro- 
cent» ohne  jedoch  in  verschiedenen  Körnern  von  einer  und 
derselben  Stelle  gleich  zu  sein. 

Nach  Boussingault's  Bemerkung  haben  diese  natürli- 
chen Verbindungen  ein  geringeres  specifisches  Gewicht,  als 
das  Mittel  aus  den  Gewichten  der  beiden  Metalle.  Auch  Rose 
fand  dies  so,  wiewohl  bei  seinen  Wägungen  die  AbweidMmg 
von  den  Mittelgewichten  geringer  war.  Der  Erstere  wog  ein 
gediegenes  Gold  von  Rio  Sucio,  welches  }2.06  Procent  Silber 
enthielt,  und  fand  sein  spec.  Gewicht  14,69.  Rose  fand  es 
bei  Gold  von  Alex.  Andrejewsk,  weiches  12,07  Proc.  Silber 
enthielt,  17,402.  Das  Mittelgewicht  wäre  18,223.  Ein  anderes 
silberhaltiges  Gold,  mit  13,19  Proc.  Silber,  hatte  16,869  spec 
Gewicht,  was  noch  mehr  vom  Mittelgewicht  abweicht. 

Quecksilber  verbindet  sich  mit  dem  Gold  leicht  zu  einem 
wetfsen  Amalgam,  das,  in  der  Wärme  bereitet  und  dem  lang- 
samen Erkalten   überlassen,   in  dendritischen  KrystaUen  oder 
vierseitigen  Prismen    anschielst.     Das   gesättigte  Amalgam  ist 
steif  und  hart,  aber  es  wird  wieder  weich  durch  Kneten  oder 
Erwärmung.    Es  wird  durch  Destillation  zersetzt  und  lässt  das 
Gold  rein  zurück.     Man  bedient  sich  gewöhnlich  dieses  Amal- 
gams bei  der  Vergoldung  von  Messing,  Kupfer  oder  Silber. 
Dies  geschieht  auf  die  Art,  dass  man  die  Oberfläche  des  Mor 
talls  vollkommen  rein  scheuert,  es  erwärmt  und  mit  Queck- 
silber überzieht;  auf  die  Weise  oämlich,  dass  man  es  mit  Sal- 
petersäure und  ein  wenig  Quecksilber  bestreicht',  so  dass  das 
Metall  überall  gleich  damit  überzogen  ist,  das  Goldamalgam 
darauf  legt,  und  das  Quecksilber  alsdann  über  Feuer  abraucht 
Das  Gold  bleibt  nun  als  ein  dunkelbrauner  Ueberzug  an  der 
Oberfläche  sitzen.     Man  bestreut  es  darauf  mit  einer  polver- 
förmigen   Mischung    von   Salpeter,   Salmiak,    Eisenvitriol   und 
Grünspan,    entweder    allein   oder  mit  geschmolzenem  Wachs 
eingeknetet  (welche  Mischung  Glühwachs  genannt  wird).    Es 
wird  damit  erhitzt,  bis  die  Masse  zu  rauchen  anfängt,  wovon 
das  Gold  eine  hellere  Farbe  erhält  und  ein  wenig  vom  unter- 
liegenden Metall  oxydirt  wird,   welches  man  durch  Kochen  in 
einer  Auflösung  von   1   Thi.  Weinstein  und  3  Thln.  Kodisaiz 
wegnimmt.     Die  Vergoldung  wird   endlich  mit  dem  Polirstahl 
oder  filutstein  polirt,   wobei  das  Gold  über  alle  Theile  der 
Metallfläche  gleich  verbreitet  wird.    Die  Vergolduog  auf  Kupfer 
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und  Messiog  erhält  eine  Goldfarbe,  aber  auf  Silber  ist  sie  im- 
mer etwas  bräunlich.  Man  hat  noch  eine  andere  Art,  um  das 
Innere  von  Schalen  und  splchen  Sachen,  die  nicht  gescheuert 
zu  werden  brauchen,  zu  vei'golden.  Man  tränkt  Lappen  in 
eine  Auflösung  von  Gold  in  Salpetersäure  und  Kochsalz  ein, 
trocknet  die  Lappen  und  verbrennt  sie  zu  Asche.  Ein  glattes 
Stück  Korkholz,  welches  an  dem  einen  Ende  ein  wenig  ver- 
kohlt ist,  wird  befeuchtet,  in  die  Asche  eingetaucht,  und  die 
Oberfläche  des  Metalls  damit  so  lange  gerieben,  bis  sie  mit 
Gold  völlig  bedeckt  ist.  Man  polirt  sie  dann  mit  feiner,  über 
ein  weiches  Stück  Korkholz  ausgespannter  Leinwand.  Diese 
Vergoldung  bekommt  eine  sehr  schöne  Politur.  Aber  diese 
Yergoldungsmethoden  fangen  allgemein  an  verdrängt  zu  wer- 
den  durch  die  Vergoldung  auf  nassem  Wege,  mittelst  Lösun- 
gen von  Cyangoldkalium  oder  Natriumsulfaurat,  aus  denen 
das  Gold  auf  Metallstücke  niedergeschlagen  wird,  die  als  dek- 
tronegative  Leiter  den  elektrischen  Strom  von  einer  hydroelek- 
trischen Säule  durch  die  Flüssigkeit  führen. 

Das  Gold  verbindet  sich  mit  reinem  Kupfer  zu  einer  ge- 
schn^eidigen  Legirung.  Das  zu  gewöhnlichen  Schmucksachen 
verarbeitete  Gold,  welches  23,6  Procent  Kupfer  enthält,  läuft 
während  des  Gebrauchs  nicht  selten  dunkel  an  und  sieht 
schmutzig  aus,  was  von  der  Oxydatipn  des  Kupfers  herrührt. 
Wenn  man  es  dann  mit  etwas  kaustischem  Ammoniak  wäscht, 
so  bekommt  es  die  Goldfai#e  wieder.  Mit  unreinem  Kupfer 
wird  es  ungeschmeidig,  und,  nach  Hatchett,  von  schwedi- 
schem Münzkupfer  spröde  wie  Glas.  Man  bedient  sich  des 
Kupfers,  so  wie  ich  es  weiterhin  anführen  werde,  als  Zusatz 
zum  gemünzten  und  verarbeiteten  Golde. 

Gold  mit  Vi3  Wismuth  giebt  eine  spröde,  blassgelbe  Ver- 
bindung Es  ist  nicht  mehr  als  Vm)  Wismuth  nöthi^,  um  das 
Gold  spröde  zu  machen,  und  wenn  Gold  und  Wismuth  nahe 
bei  einander  geschmolzen  werden,  so  leidet  die  Geschmeidig- 
keit des  Goldes  davon. 

Zinn  hat  eine  überaus  grofse  Verwandtschaft  zum  Golde. 
Ich  habe  angeführt,  dass  beide  metallisch  zusammen  nieder- 
geschlagen werden,  wenn  man  eine  Auflösung  von  Goldchlorid 
in  eine  ziemlich  concentrirte  Auflösung  von  Zinnchlorür  ein- 
tropft. Wird  dieser  Niederschlag  geschmolzen,  so  giebt  er 
eine  weifse,  ungeschmeidige  Legirung.     Schmilzt  man  Gold- 
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purpur  mit  Salpeter,  so- wird,  der  Anwesenheit  des  Salpetos 
ungeachtet,  das  Zinn  mit  dem  Golde  reducirt,  und  man  eii^lt 
einen  weifsen  Regulus.  Ein  geringer  Zusatz  von  Zinn  zam 
Golde  zerstört  nicht  seine  Geschmeidigkeit,  und  es  behält  et- 
was davon  auch  mit  %,  Zinn. 

Blei  schmilzt  mit  Gold  leicht  zusammen,  welches  dara 
ungeschmeidig  wird.  Mit  V^  Blei  hat  die  Legirung  die  Faii)e 
des  Goldes,  aber  sie  ist  spröde  wie  Glas.  Schon  Vj^no  Hei 
macht  das  Gold  ungeschmeidig.  Die  Verbindung  kann  aaf  der 
Kapelle  abgelrieben  werden,  wie  ich  es  beim  Silber  erwäih 
nen  werde. 

2  Thie.  Messing  zerstören  die  Geschmeidigkeit  von  52 
TMn.  Gold. 

Nickel  und  Gold  geben  eine  spröde  blassgelbe  Legirung. 
Es  ist  jedoch  unbekannt,  ob  diese  Legirung  mit  arsenikfrei^ 
Nickel  gemacht  ist 

Gold  mit  Vi4  Kobalt  giebt  eine  mattgelbe,  ungeschmeidige 
Legirung.  Sie  ist  mit  y^  Kobalt  noch  ungeschmeidig,  aber 
^^^  Viao  '^^^  ^^b  das  Gold  noch  schmieden. 

Gold  verbindet  sich  mit  dem  Eisen  zu  einer  gesehmeidi* 
gen  Masse,  die  gewalzt  und  geprägt  werden  kann.  Sie  bat 
eine  graue  oder  weifse  Farbe  und  lässt  sich  härten,  so  dass 
sie  zu  Schneideinstrumei)^  angewandt  werden  kann. 

Mangan  verbindet  sich  mit  dem  Golde  zu  einer  blass 
gelbbraunen,  spröden  Melallmass^,  die  sich  in  der  Luft  nicht 
verändert,  und  die  sowohl  durch  Glühen  in  offenen  Geräfseo, 
als  durch  Cupellirung  zersetzt  wird. 

Wegen  seiner  Weichheit  wird  das  Grold  in  der  Regel  nicht 
in  reinem  Zustande  zu  Münzen  und  zu  Goldarbeiten  angewandt» 
sondern  man  versetzt  es,  um  ihm  eine  gröfsere  Festigkeit  zo 
geben,  entweder  mit  Silber  oder  mit  Kupfer,  oder  mit  beiden 
zugleich.  Diese  Einmischungen  werden  auf  folgende  Art  be- 
stimmt: 1  Pfund  Münzgewicht,  welches  nach  dem,  was  lA 
beim  Silber  anführen  werde,  16  Loth  gewöhnliches  Gewicht 
ausmacht,  wird  in  24  Karat  eingelheilt,  und  jedes  Karat  ent- 
hält 12  Grän.  Wenn  verarbeitetes  Gold  %^  Silber  oder  Kopfe" 
enthält,  sagt  man,  dass  es  21  Karat  Gold  hält,  u.  s.  w.  Das 
schwedische  Ducatengold  hält  23  Karat  5  Grän  Gold  und  7 
Grän  Silber,  und  ein  Ducaten  wiegt  72'%ji  Ass,  oder  etwas 
meiu*    als   %   Loth    Victualiengewicht.     Ein    Ducaten   enthält 
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IV^/^ia»  ^^  ^^'  ^  Schweden  darf  das  Gold  nicbt  von  ge- 
mgerem  Gehalte  als  18  Karat  und  4  Grän,  welches  Kronen« 
gold  genannt  wird»  verarbeitet  werden.  Das  sogenannte  Pi- 
sUdettgold  enthält  20  Karat  und  4  Grän,  beide  mit  einem 
Sfuelraom  von  2  Grän ;  aber  in  verschiedenen  anderen  Ländern 
darf  Gold  von  jedem  Gehalt  verarbeitet  werden.  Die  Güte 
des  verarbeiteten  Goldes  wird  vom  Controlwerk  bestimmt, 
welches  dem  gnt  befundenen  Golde  einen  Stempel  aufdrückt, 
und  das  unterhaltige  zerbridit,  wie  ich  beim  Silber  ausfuhrlir 
dier  sagen  werde. 

Man  hat  mehrere  Methoden,  das  verarbeitete  Gold  zu 
probiren  und  zu  reinigen.    Ich  werde  sie  kurz  berühren. 

Das  Gold  wird  zuerst  auf  einem  Probirstein  mittelst  so- 
genannter  Probirnadeln  geiNrüft.  Der  Probirstein  ist  eine 
sehwarze,  geschliffene  Kieselsdiieferart.  Die  Nadeln  sind 
kleine  aus  Grold  gemachte  Streifen  von  verschiedener  Legirung, 
Inr  jedm  halben  Karat,  wenigstens  von  15  bis  23V3,  und  mit  5 
vwschiedenen  Zumischungen,  als:  mit  reinem  Silber,  mit  rei* 
nem  Kupfer,  mit  einer  Mischung  von  %  SUber  und  %  Kupfer, 
mit  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Silber  und  Kupfer, 
und  mit  einer  Mischung  von  Vs  Silber  und  %  Kupfer.  Auf 
dem  Probirstein  macht  man  durch  Streichen  mit  dem  zu  prü- 
fenden Golde  einen  metallischen  Strich,  und  neben  demselben 
macht  man  dergleichen  Striche  mit  der  Probimadel,  deren 
Farbe  derjmiigen  der  Probe  am  meisten  ähnelL  Die  Probe 
kat  dann  die  nämliche  Mischung  mit  derjenigen  Nadel,  deren 
metallische  Abfarbung  mit  der  der  Probe  am  besten  überein- 
stimmt.  Wenn  nun  dadurch  die  Feinheit  des  Goldes  ungefähr 
bekannt  ist»  wird  es  in  dünne  Platten  ausgehämmert  und  auf 
einer  Kapelle  mit  SVsmal  so  viel  reinem  Silber,  als  das  reine 
Gold  beträgt,  und  mit  3-  bis  4mal  so  viel  Blei,  als  diese  Masse 
wiegt,  zusammengeschmolzen,  und  dieses  letztere  nachher  auf 
einer  Kapelle  in  einem  Probirofen  abgetrieben^).  Das  Gold 
and  das  Silber  bleiben  dann  zurück,  und  das  Kupfer  oxydirt 
sich  zugleich  mit  dem  Blei  und  wird  in  die  Kapelle  eingeso- 
gen. Das  Gold  wird  darauf  durch  eine  Operation,  die  man 
Qaartirung  nennt,  vom  Silber  abgeschieden,  weil  das  Gold 
ungefähr   y«   ^  Gewichts   der   Mischung   ausmachen    muss, 


*)  Von  4li«Mr  Opefatioii  tnifahrliclMr  beim  Silbor. 
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wenn  sie  recht  gdingen  ^1.  Das  Goldganiseh  wird  in  dömie 
Bleche  ansgewahi,  welche  zusammeogeroUt  und  nach  äem 
ZusatmnenroHen  geglüht  werden.  Sie  werden  darauf  gewogeo 
and  in  eine  sehr  verdünnte,  von  salpetriger  Säure  freie,  reioe 
Salpetersünre  eingelegt,  die  man  gelinde  erwärmt  Sie  KM 
dann  das  Silber  auf,  und  das  Gold  bleibt  tmaofgelöst  Naek- 
dem  die  Sänre  gesättigt  ist,  wird  eine  stärkere,  aber  anoh  inni 
Chlorwasserstoffsäure  freie  Salpetersäure  klar  aufgegossen,  wo- 
mit  sie  zuletzt  gekocht  wird,  um  alles  Silber  abzusdieidan. 
Die  Proportion  dieses  letzteren  ist  so  abgemessen,  dass  das 
Gold  die  Form  der  Rolle  behält ,  wodurch  es  dann  besser  ge- 
waschen und  gewogen  werden  kann,  als  wenn  es  zum  Pnlfar 
zerTallt,  da  man  alsdann  sich  eines  Filtrunis  bedienen  möffile, 
welches,  die  Sicherheit  der  Probe  vermindern  würde.  Das 
Gold  wird  so  lange  mit  destiUirtem  Wasser  g^odit,  ab  die- 
ses die  Eigenschaft  bekommt,  von  einer  KodisaizanflösoDg  ge* 
trübt  zu  werden ;  es  wird  darauf  vorsichtig  heransgenommeD 
und  geglüht  Nachdem  man  bei  der  Gupellirung  aus  dem  er- 
littenen Verlust  der  Masse  den  Kupfergehalt  gefundea,  mi 
nun  das  Gewicht  des  Goldes  erhalten  hat,  wird  der  Silbei^ 
halt  durch  das  Fehlende  bestimmt  Bei  dieser  Operation  wm 
man  berücksichtigen,  dass  Crold  aufgelöst  wird,  wenn  die 
Säure  Chlorwasserstoffsäure  oder  salpetrige  Säure  enthält;  m 
letzteren  Falle  wird  zwar  das  Gold  unbedeutend  aurgdJMk 
aber  doch  hinreichend  genug,  um  bei  der  Probe  ein  imridili- 
ges  Resultat  zu  geben.  Dieselbe  Operation,  Gold  von  Silber 
oder  Kupfer  abzuscheiden,  kann  auch  im  Grofsen  gemadrt 
werden,  aber  sie  giebt  kein  völlig  reines  Gold,  sondern  ae 
geht  höchstens  zu  23  Karat  und  10  Grän.  Diese  Operalion 
wird  Scheiden  genannt,  woher  das  Scheide wasser  sebeo 
Namen  erbalten  hat.  Die  Kosten  der  Scheidung  werden  je- 
doch nicht  ersetzt,  wenn  der  Goldgehalt  so  gering  ist,  dasB 
er  nicht  mehr  als  höchstens  einen  Grän  ausmacht 

Man  hat  noch  andere  Methoden,  um  Gold  im  Grofsen  la 
reinigen. 

a.  Cemenimtng,  Diese  geschieht  auf  die  Art,  dass  au^ 
plattetes  Gold  in  einem  Tiegel  mit  einem-  pulverförmigen  Ge- 
menge von  4  Thln.  Ziegelmebl,  1  Tbl.  stark  gebranntem  Vitriol 
und  1  Thl.  Kochsalz  umgeben,  und  damit  16  oder  18  Stunden 
geglüht   wird.     Die  Dämpfe    von   Chlorwasseivtofiäore  and 
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Sohwefelsäure ,  cbe  bei  dieser  Gelegenheit  gebildet  werden, 
greifen  die  mit  dem  Golde  verbundenen  Metalle  an,  und  das 
Ziegehaehl  hindert  die  Schmelzung  der  Masse.  War  die  erste 
Gementinmg  nicht  hinreidiend,  das  Gold  zu  reinigen,  so  wird 
sie  wiederiiolt»  aber  man  nimmt  dann,  statt  Kochsalz,  Salpeter. 
Man  bedient  sich  auch  dieser  Operation,  um  die  Oberfläche 
«Blerfaaltiger  Goldarbeiten  feiner  zu  mach«;  diese  wird  nach* 
her  polirC  Diese  GBmentürong  thot  hier  <tenselben  Dienst,  wie 
das  Weifssieden  des  Silbers.  Man  kann  dies  bei  der  Probe 
IMU  darans  erkennen,  dass  der  Strich  auf  dem  Probirstein 
24karatiges  GoM  anzeigt;  denn  man  hat  dann  immer  Ursache, 
eine  solche  Cementirung  zu  argwöhnen.  Schneidet  man  ein 
solches  ceraentirtes  Goldstuck  mit  einer  Scheere  entzwei,  so 
ist  die  durch  den  Schnitt  entUöfiste  Fläche  ebenfalls  fein,  weil 
das  reine  Gold  von  der  Oberfläche  der  SQheere  folgt.  Man 
muss  also  nur  zur  Hälfte  schneiden,  das  übrige  zerbrechen, 
OBd  die  Brachfläche  auf  den  Probirstein  streidien*). 

b.  Schmelzung  mU  SehtoefelanHman.  Man  schmilzt  zuerst 
zwei  Thale  Schwefelantimon  in  einem  Tiegel,  den  man  mit 
Borax  vorher  glasirt  hat,  welcher  in  Pulverform  auf  die  nass^ 
geaiaehte  innere  Seite  des  Tiegels  gestreut  und  darauf  ge* 
sdHBolzen  ist.  und  legt  1  Theil  Gold  ein,  welches  nicht  unter 
Ißkaratig  sein  darf  Der  Schwefel  verbindet  sieh  dann  mit 
den  im  Golde  befindlichen  fremdm  Metallen,  und  das  Antimon 
gehl  mit  dem  Golde  eine  Verbindung  em  Die  überstehende 
Sddacke  muss  nicht  weggenommen  werden,  denn  sie  enthält 
noch  Gold;  man  giefst  daher  das  Gold  mit  dem  Antimon  aus, 
und  legt  die  Schlacke  mit  einer  neuen  Menge  Schwefelantimon 
wieder  in  den  Tiegel  ein,  wobei  mehr  antimonhaltiges  Gold 
ehalten  wird,  und  die  dabei  rückständige  Schlacke  kann  noch 
mit  2  Theilen  Schwefelantimon  umgegossen  werden.  Die  ge- 
BSBimelten  Könige  von  Gold  und  Antimon  werden  noch  einmal 
mit  2  Theilen  Schwefelantimon  umgeschmolzen,  und  der  dabei 


*)  Ein  «olches  Beispiel  tod  der  Dehnbarlieit  des  Golde«  fiel  in  der  Mflnse 
%m  Paris  vor.  Man  fend  eini^  ia  Umlauf  gekommene  Louisd'ore  un- 
gewöhnlich schwer,  und  man  hatte  den  Argwohn,  dass  sie  mit  Platin 
verfälscht  wären.  Man  schnitt  sie  entzwei,  aher  man  konnte  nichts 
Anderes  als  Gold  sehen ;  als  sie  aber  abgebrochen  oder  aufgelöst  wurden, 
fand  man,  dass  sie  aus  Platin  gemacht  waren,  mit  einem  Hftutchen 
T«it  OoM  flbcnogeo  and  geprigl. 

27» 


erhalleae  König  wird  durch  Sehmdzung  in  offenen  Gefibeo 
zersetzt,  wobei  daB  Antimon  verdampft,  welches  man  durch 
gelindes  Anblasen  mit  einem  Handblasebalg  unteratälEt,  ins 
dass  das  Gold  klar  steht,  oder  es  wird  aach  in  einem  geräu- 
migen Tiegel  mit  3mal  so  viel  Salpeter  geschmolzen,  ^rovot 
das  Antimon  oxydirt  wird  und  das  Gold  metallisch  zoriid» 
bleibt.  War  das  zur  Reinigung  bestimmte  Gold  weniger  A 
Ifikaratig,  so  muss  man  in  der  ersten  Schmelzung  mit  Schwe- 
felantimon Sdiwefel  zusetzen. 

c)  Sdtmdzung  mit  Bleioooyd  und  Schwefel,  worauf  omb 
Kohlenpulver  zusetzt,  wodurch  man  bleihaltiges  Gold  eihak, 
welches  cupellirt  wird. 

d)  Man  cementirt  in  dünnen  Blättern  ausgewalztes  Gdd 
mit  Mangansuperoxyd  bei  der  Sdimelzhitze  des  Goldes,  wor- 
auf die  Masse  mit  dem  dreifodien  Volumen  pulverisirteo  6k- 
ses  geschmolzen  wird. 

Der  ökonomische  Nutzen  des  Goldes  ist  allgemein  bdta&at 
Es  wird  aofeerdem,  seines  hohen  Preises  und  seiner  schöneo 
Farbe  wegen,  zu  verschiedenen  Gegenständen  des  Luxus  an- 
gewandt. Man  hat  in  den  letzteren  Zeiten  versucht,  verschie- 
dene Goldpräparate  in  der  Medicin  gegen  syphilitische  Krank- 
heiten statt  des  Quecksilbers  anzuwenden,  für  welches  letztere 
man,  wegen  der  schädtichen  Wirkungen,  die  eia  langer  Ge- 
brauch davon  verursacht,  schon  lange  ein  Surrogat  zu  eihal- 
ten  gewünscht  hat  Dieser  Versuch  ist  von  einer  allgemeiBCi 
Erfahrung  weder  bestätigt,  noch  widerlegt  Es  iet  bemeiiDHi»- 
werth,  dass  dabei  der  Gebrauch  des  Goldes  weniger  koefrar, 
als  der  des  Quecksilbers  ausfallt,  was  in  der  kleinen  hm 
die  man  von  ersterem  giebt,  seinen  Grund  hat 

2.    Osmium. 

DasOsmiumJst  1803  von  Smithson  Tennant  entdedit 
worden.  Es  kommt  in  den  Platinerzen  vor.  Unter  denselbeB 
findet  man,  in  gröfserer  oder  geringerer  Anzahl  eingemengl» 
besondere,  von  den  Platinkörnem  unterschiedene  Metallköner, 
von  weifser  Farbe,  grofser  Härte,  zuweMen  rundlich  und  un- 
eben ,  nicht  selten  aber  auch  von  blättrig  krystallim'schem  Ge- 
filge.  Sie  sind  eine  Legirung  von  Osmium  mit  Iridium.  Aus- 
gezeichnet durch  ihre  Gröfse.,  ihr  grofsblättriges  Geiiige  vai 
ihren  Glanz   finden  sie   sich  in  dem  Urahaehm  PlatiosaDde 
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Auch  das  Platinerz  sdbst  enthält  ane  klebe  Menge  Osmium- 
Iridiam  wie  eingeschmolzen,  welches  bei  Auflösung  des  Erzes 
in  sehr  fernen,  glänzenden  Füttern  ungelöst  zurückbleibt. 

Um  aus  diesen  Körnern  das  Osmium  darzustellen,  müssen 
aie  zuYörderst  sehr  fein  gepulvert  werden ;  dies  ist  sehr  schwer^ 
denn  mit  einer  grofsen  Härte  verbinden  sie  die  Zähigkeit  eines 
MetaNs.  Zuerst  zerkleinert  man  sie  mit  einem  stählernen 
Hammer  auf  einer  starken  Stahlplatte,  wobei  sie  zuweiten  in 
letztere  eingeschlagen  werden;  alsdann  zerreibt  man  sie  zum 
feinsten  Pulver,  was,  im  Yei^leich  zu  der  Schwierigkeit  beim 
anfänglichen  Zerkleinem,  ziemlich  leicht  geht.  Bei  dieser  Pul- 
verisirung  aber  werden  sie  mit  viel  Eisen  verunreinigt,  wel- 
dies  man  durch  mehrstündige  Digestion  des  Pulvers  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure wieder  entfernen  muss.  Nach  dem  Trocknen 
vermiseht  man  dasselbe  innig  mit  höchstens  dem  gleichen  Ge- 
wichte salpetersaurem  Kali,  schüttet  das  Gemenge  in  eine 
kleine  Porzellanretorte,  und  fugt  an  den  Hals  derselben  eine 
liibotn^,  nrit  einer  Gasleitungsröhre  versehene  Vorlage  (S.  Fig. 
14,  Taf.  I.  B.  L).  Die  Retorte  wird  nun  erhitzt,  anfänglich 
gefinde,  darauf  allmälig  stärker  bis  zum  Weifeglühen  und  bis 
sich  kein  Gas  mehr  entwickelt  Das  sich  entwickelnde  Gas 
wird  in  kaustisches  Ammoniak  geleitet.  Bei  dieser  Operation 
zersetzen  die  Metalle  das  salpetersaure  Kali,  indem  sie  sich 
auf  Kosten  der  Salpetersäure  oxydiren  und  alsdann  mit  dem 
Kali  verbinden.  Das  entwickelte  Stickoxydgas  führt  einen  An- 
diei  eines  flüchtigen  Oxyds  vom  Osmium,  die  Osmiumsäure, 
nut  sich,  welches  vom  Ammoniak  absorbirt  wird  und  ihm  eine 
g^liche  Farbe  ertheilt.  Ein  anderer  Theil  dieses  Oxyds  setzt 
sich  in  Gestalt  einer  krystallinischen  Masse  in  der  Vorlage  ab. 
Bei  dieser  Operation  kann  es  geschehen,  dass  die  Masse  aus 
der  Retorte  in  die  Vorlage  übersteigt.  Dieser  Uebelstand  findet 
statt,  wenn  man  entweder  zu  viel  Salpeter  angewandt  hat,  so 
dass  er  beim  Schmelzen  eine  horizontale  Oberfläche  bildet 
and  in  Folge  iler  Gasentwickelung  bald  in*s  Schäumen  geräth 
ond  übersteigt,  oder  wenn  in  das  Gemenge  zufällig  andere 
brennbare  Körper  gekommen  sind,  welche  eine  rasche  Ver- 
lH*ennung,  und  dadurch  ein  gewaltsames  Ueberkochen  der 
Masse  verursachen.  Es  ist  aber  leicht,  diese  beiden  Ursadien 
eines  Missglückens  der  Operation  zu  verhüten. 
-  NwAidem  alle  Gasentwickelung  aufgehört  hat,  nimmt  man 
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das  GeTAts  mit  Ammoniak  weg  and  iSssl  den  Apparat  erkaköi. 
In  die  Vorlage  schüttet  man  Ammoniak ,  am  daraas  das  Isdi- 
tige  Osmiumoxyd  aofzulösen.  J)ie  Masse  in  der  Retorte  wird 
in  Wasser  aufgelöst;  dto  Auflösung  ist  dunkelbrmin  mA  enthält 
eine  Verbindung  von  Kali  mit  den  beiden  Metalloxyden.  Sie 
darf  nicht  filtrirt  werden,  weil  sie  vom  Papier  grofeentiiäs 
zersetzt  wird.  Man  giefst  sie  in  eine  Retorte  und  fügt  einei 
Ueberschuss  von  Salpetersäure  oder  von  Chlorwaaserstoffiäm 
hinzu;  nachdem  man  eine  Vorlage  angelegt  hat,  destülirtmai 
bei  sehr  gelinder  Wärme  den  gröfsten  Theil  der  FlösagM 
über;  man  erhält  eine  farblose,  sehr  stark  und  unangendn 
riechende  Flüssigkeit,  welche  eine  Auflösung  von  Osmiomsäwe 
in  Wasser  ist.  —  Auf  den  Rückstand  in  der  Retorte  werdea 
wir  beim  Iridium  zurückkommen. 

Um  ans  dem  flüchtigen  Osmiumoxyd  oder  der  Osmiumsänredas 
Osmium  darzustellen,  kann  man  verschiedene  Methoden  befoigeD. 

1)  Man  sättigt  die  Osmiumsäure  mit  einem  UebersdiBH 
von  Ammoniak,  und  erwärmt  diese  Flüssigkeit  in  eim» 
nidit  genau  schliefsenden  Geräfse  mehrere  Standen  laig  bei 
einer  Temperatur  von  40  bis  60^.  Ik>e  anfangs  heHgdw 
Farbe  wird  immer  dunkler,  und  zuletzt  sdiwarzbraon,  «i- 
durchsichtig.  Man  giefst  sie  nun  aus,  dunstet  das  übersdios- 
sige  Ammoniak  ab,  bringt  das  dunkelbraune  Oxyd,  welchem 
sich  niedergeschlagen  hat,  auf  ein  Filtrum  und  wäsdit  m  gel 
aus.  Osmiumsäure  und  Ammoniak  zersetzen  si<^  hierbei  Däalick 
gegenseitig,  es  entwickelt  sich  Stickgas  unter  gelindem  kst^ 
brausen,  und  es  bildet  sich  eine  Auflösung  von  Osmiomseeqf»* 
oxydul  in  Ammoniak ,  aus  welcher  sich  beim  Abdampfea  der 
gröfste  Theil  des  ersteren  niederschlägt.  Ein  Theil  bleibt  auf- 
gelöst, wenn  die  Auflösung  Salpetersäure  oder  Chlorwassir 
stofisäure  enthält,  in  welchem  Falle  die  abfiltrirte  Flüssigkeit 
braun  oder  gelb  ist.  Um  daraus  das  Oxyd  abzuschdden,  ▼e^ 
setzt  man  sie  mit  kaustischem  Kali  oder  Natron  und  verdampt 
sie  von  Neuem,  bis  alles  Ammoniak  ausgetrieben  ist  Das  aa( 
diese  Art  dargestellte  Osmiumsesquioxydul  enthält  AminoBiA; 
man  löst  es  in  der  Wärme  in  concentrirler  Qilorwassersleff- 
säure  auf,  versetzt  die  Auflösung  mit  ein  wenig  Salmiak,  ver- 
dunstet zur  Trockne  und  bringt  den  Salzrückstand  in  eine  Ra- 
torte, worin  man  ihn  langsam  bis  zum  Glühen  erhitzt  and  aa 
lange  bei  dieser  Temperatur  erhält,  als  sicfa  noeh  CUerwasser- 


r^ 


Oimiiin.  ttS 

sioftänre  eaiwickelt.  Das  Ammooiak  des  Salmiaks  zersetzt 
das  OsmiuiQsesqQiclilorar,  es  entwickelt  sich  Stickgas  und 
CUorwasserstoflGsäure,  es  sublimirt  sidi  Salmiak,  und  das  Os- 
mium bleibt  in  Gestalt  einer  zusammeidhangenden,  porösen 
Umso  von  blaulidi  grauem  Metallglanz  zurück. 

2}  Man  löst  die  Osmiumsäure  in  Wasser  auf,  vermischt 
die  Auflösung  mit  GhlorwasserstoflEsäure  und  setzt  Quecksilber 
hfflzo,  vi^omit  man  die  Flüsägkeit  in  einem  wohl  verschlosse- 
aeo  Gelafee  bei  +  40^  digeriren  lässt  Das  Quecksilber  re- 
doeirt  das  Osmkim»  es  bildet  sieb  QuedtsilberchlorUr  und  ein 
pidverförmiges  Osmium-* Amalgam,  wovon  sich  eine  geringe 
Menge  in  dem  uberschässigen  Queoksüher  auflöst.  Die  Flüs- 
sigkeit ninmit  allmalig  eine  sd^wacb  bräunliche  Farbe  an; 
wdche  von  d^  Gegenwart  eines  Osmimnchlorürs  herrührt, 
welches  erst  nach  mdbrtägig  fortgesetzter  Digestion  mit  Queck- 
silber vollständig  zersetzt  wird*).  Man  trennt  das  Quecksilbw 
nebtt  dem  gebildeten  Niederschlage  von  der  Flüsagkeit,  und 
Mseht  das  Gemenge  aus;  nach  dem  Trocknen  erhitzt  man  es 
m  eiaer  Retorte,  bis  alles  Quecksilber  und  Quecksilbercblorür 
abdestillirt  ist;  das  Osmium  bleibt  in  Gestalt  eines  schwarzen, 
durchaus  nicht  metallisch  aussehenden  Pulvers  zurück. 

3)  Mao  vermischt  die  Lösung  der  Osmiumsäure,  nadi 
Döbereiner,  mit  Ameisensäure  oder  ameisensaurem  Alkali 
«ad  erwärmt  das  Gemenge,  wodurch  reducirtes  Osmium  in 
Gestalt  eines  fein  zertheilten  dunkelblauen  Pulvers  niederge- 
sehlagen  wird. 

Döbereiner  giebt  im  Uebrigen  an,  dass  Pulver  von  Os- 
Biiom -Iridium,  wenn  man  es  mit  trockenem  kohlensauren  Na- 
tron und  Schwefel  mengt  und  das  Gemenge  erhitzt,  anfangs 
gsKode  bis  zur  Bildung  von  Hepar  und  dann  mit  dieser  sehr 
auk  in  einem  bedeckten  Tiegel  eine  Stunde. lang,  sich  dem 
gröfsten  Theile  nach  in  der  schmelzenden  Masse  auflöst.  Wird 
dieselbe  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  behandelt»  so  erhält  man 
eiae  dunkelgrüne  Lösung,  aus  welcher  Säuren  Schwefelosmium 
nad  Schwefeliridium  niederschlagen,  die  sich  dann  leidit  in  Kö- 
mgiwasser  auflösen.     Der  von  dem  Wasser  ungelöst  zurück- 

*)  Die  beste  Art,  aus  dieser  geförbten  Flüssigkeit  das  Osmium  abzuschei- 
den, ist  die,  dass  man  sie  mit  Ammoniak  vermischt,  das  Gemisch  cur 
trockne  verdunstet,  nnd  das  Ammoniaksails,  wie  eben  erwfthnt  wnrde, 
ia  eiBCT  Retorte  erlutit. 
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gebliebene  Theil  von  dem  MetaUpolver  mll  mA  nadi  BS- 
bereiner  mit  Leichtigkeit  zersetzen  lassen,  wenn  man  hi  ' 
in  einer  Retorte  mit  etn^m  Gemenge  von  2  TbeHen  Salpeter 
und  1  Thl.  kohlensaurem  Kali  glubt  —  Eine  andere  Dmld- 
langsweise  der  Osmiumsäure  soll  weiter  unten  bei  der  Gewin- 
nung des  Iridiums  angegeben  werden. 

Das  Osmium  in  einigermafsen  dichtem  Zustafide  und  voa 
stärkerem  Metallglanze  zu  erhalten,  ist  ziemlich  s(diwierig.  h- 
dessen  lassen  sich  auf  folgende  Art  kleinere  Mengen  dieM 
Metalls  zu  einer  ganzen  Masse  vereinigen.  Man  erwärmt  die 
flüchtige  Osmiumsäure  gelinde  in  einem  Strome  von  Wasser- 
stoffgas,  so  dass  sie  sich  mit  dem  Gase  verflüchtigt,  und  leiM 
das  Gasgemenge  weiter  durch  einen  bis  zum  Roth^ühen  er- 
hitzten Theil  der  Glasrohre.  Es  bildet  sich  Wasser,  bimI  das 
Osmium  setzt  sidtk  nach  und  nacii  als  dne  zusanuneduiDgeiMle 
Masse  in  und  an  dem  glühenden  Theile  der  Röhre  ab.  ^  be- 
sitzt eine  weifsltdie  Farbe,  ahnlich  der  des  PMos,  jedodi 
von  geringerem  Glänze,  und  mit  einem  Stich  in's  Blaoüch- 
graue.  In  dünnen  Blättchen  ist  es  ein  wenig  elasCiseh- biegsam. 
Es  ist  sehr  lei^t  zu  pulvern.  Sein  spec.  Gewicht  ist  oag^ 
fähr  10.  Das  natürliche  Osmium  hat  jedoch  ein  viel  grötoes 
specifisches  Gewicht,  was  man  l^*cht  daraus  ericennt,  dass  das 
natürliche  Osmium -Iridium  19^5  bis  21,tl8  specifisches  Ge- 
wicht besitzt,  und  dass  die  Verbindung,  welche  das  hShere 
specifische  Gewicht  hat,  am  meisten  Osmium  enthält  Es  ist 
also  wahrscheinlich,  dass  das  Osmium  im  vollkommen  dicbisi 
(geschmolzenen)  Zustande  fast  dasselbe  specifische  Gewicht 
wie  Platin  habe.  Im  isolirlen  Zustande  konnte  es  nidit  kry- 
stallisirt  ertialten  werden,  und  es  ist  noch  nicht  versucht,  ob 
Krystalle  davon  aus  seinen  Auflösungen  auf  hydroelektrisdiem 
Wege  hervorzubringen  sind.  Man  hat  Veranlassung,  das  Os- 
mium als  isomorph  mit  Platin  und  Iridium  anzusehen,  weil 
die  beiden  letzteren  Metalle  unter  sich  isomorph  sind  und  das 
Osmium -Iridium  wiederum  isomorph  mit  diesen  ist,  und  weil 
dessen  Krystallform  sich  nicht  durch  die  sehr  ungleichen  Qaar 
titäten  von  Osmium,  welche  es  enthalten  kann,  verändert 
Die  Form  des  krystallisirten  Osmium -Iridiums  gehört  dem 
Hexagonaldodecaeder  an.  Bei  gewöhnlichen  Feuersgraden  ist 
es  weder  schmelzbar,  noch  flüchtig,  so  lange  es  vor  dem  Zatritt 
der  Lufl;  geschützt  ist. 
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Des  Osmiom,  so  wie  es  durch  Recbetion  mit  Qtrecksilber 
erhalten  wird»  ist  sehr  brennbar.  An  einem  Pai^kte  angeziin* 
det,  fährt  es  zu  vei^Iimmen  fort  und  verschwindet  vollständig 
imter  YerbreitaDg  des  heftigen  Geruchs  der  OsmiamsSure.  Das 
aaf  nassem  Wege  durch  Ameisensäure  reducirte  Osmium  is 
noch  leichter  verbrennlich.  Es  detonirt  nach  Döbereiner, 
wenn  man  es  mit  chlorsaurem  Kali  gemengt  erhitzt.  In  dieh- 
lerem  Zustande,  so  wie  es  nach  starkem  Glühen  erhalten  wird» 
hört  es  zu  verbrennen  auf,  sobald  man  es  aus  dem  Feuer 
nimmt.  Erhitzt  man  ein  wenig  Osmium  auf  dem  Rande  eines 
Ptatinblechr  in  dem  äufseren  Saume  einer  Weingeistflamme» 
so  wird  dieselbe  oberhalb  der  Probe  leuchtend,  wie  die  von 
dibildendem  Gas.  Diese  Erscheinung  beruht  auf  der  Redoc* 
tibii  der  Osmiumsäure  in  der  flamme»  in  Folge  deren  sich 
zo^^ch  Osmium  und  Kohle  ausscheiden  und  in  der  Flamme 
güiben.  Dies  bietet  ein  leichtes  Entdeckungsmtttel  für  die  Ge^ 
genwart  des  Osmiums  in  den  das  Platin  begleitenden  Metal* 
len  dar. 

Das  nicht  stark  geglühte  Osmium  löst  sich  mit  Hülfe  von 
Wärme  in  Salpetersäure  auf,  unter  Bildung  von  Osmiumsäure» 
welche  mit  dem  Wasser  der  Säure  tiberdestillirt.  Auch  Kö- 
nigswasser bildet  Osmiumsäure.  Nach  dem  Glühen  ist  das 
Osmium  nicht  mehr  auf  nassem  Wege  löslich,  in  welcher  Hin* 
sieht  es  sich  wie  Kiesel  und  Titan  verhält.  In  Chlorgas  er- 
hitzt, vereinigt  es  sich  damit  und  bildet  eine  feste  flüchtige 
Verbindung,  die  bei  geringerem  Chlorgehalt  grün,  und  bei 
gröfeerem  roth  ist.  Diese  Verbindungen  werde  ich  bei  den 
Osmiurasalzen  beschreiben. 

Das  Gewicht  von  1  Atom  Osmium,  Os,  wird  zu  1244,487, 
und  das  vom  Doppelatom,  Os,  zu  2488,973  angenommen. 

OxydcUionsstufen  des  Osmiums.  Das  Osmium  hat  nicht 
w^ii^er  als  5  O^nydationsstufen ;  4  davon  sind  mit  Bestimmt- 
heit nachgewiesen;  die  fünfte,  zwischen  der  dritten  und  letz- 
ten liegende,  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  vorhanden.  Von 
diesen  Oxydationsstufen  kann  nur  die  höchste,  nämlich  das 
flüchtige  Oxyd  oder  die  Osmiumsäure,  unmittelbar  hervorge- 
bracht werden.  Die  anderen  entstehen  durch  Zersetzung  der 
entsprechenden  Chlorüre  mittelst  eines  Alkali's. 

1.   OsmiumoxyduL    Uan  erhält  es,  indem  man  kaustisdies 
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Kali  in  eine  Auflösimg  von  Kalium -Oslmumchlorär  gielBl  ^e 
Bereitung  dieses  Doppelsalzes  siehe  bei  den  Salzen.)  Ke  Blte- 
aigkeit  trübt  sich  nicht  sogleich,  allein  nach  einigen  Standen 
hat  sich  daraus  ein  dunkelgrünes,  bei  schwarzes  Pulver  abge- 
setzt, welches  Omniumawydul'BydrtU  ist  Das  übeischüasig 
zugesetzte  Kali  behält  einen  Antheii  dieses  Hydrats  in  der  kai- 
lösung  zurück,  die  dadurch  schmutzig  grünlich -gelb  gefiidbt 
wird.  Das  niedergeschlagene  Osmiumoxydul -Hydrat  enthilt 
chemisch  gebundenes  Kali ,  welches  durch  Waschen  mit  Was- 
ser nicht  auszi^ibar  ist.  .  Bis  zum  Glühen  erhitzt,  giebt  diases 
Hydrat  Wasser,  aber  weder  Sauerstoffgas ,  noch  flucht^  0»- 
minmsäure;  in  Berührung  mit  dei*  Luft  erhitzt,  oxydirt  und 
verflüchtigt  es  sich.  Mit  brennbaren  Körp'ern  erliitzt,  delomrt 
es,  unter  Reduction  des  Osmiums.  Vom  Wasserstoflgas  wiM 
es  ohne  Hülfe  von  Wärme  reducirt;  es  erwärmt  sich  darin 
und  bildet  Wasser.  Das  Osmiumoxydul -Hydrat  löst  sich  lang^ 
sam,  aber  vollständig  in  Säuren  auf  und  bildet  dnakeigreae 
Auflösungen.  —  Das  Osmiumoxydul  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Osmium  .    .    .    92,56    .  .    1 

Sauerstoff    .    .      7,44    .  .    1 
Atomgewicht:  1344,487  =  OsO  oder  Ös. 

2.  Osmiumsesquioxydul,  Es  entsteht,  wenn  man  OsmioBh 
säure  mit  Ammoniak  übersättigt,  und  die  goldgelbe  Auflösung 
einer  Temperatur  von  +  40  bis  60^  aussetzt.  Unter  Entwicke* 
lung  von  Stickgas  färbt  sich  die  Flüssigkeit  schwarzbraun  mul 
setzt  Sesquioxydul  ab.  Der  gröfste  Theil  desselben  aber  bleibt 
im  Ammoniak  aufgelöst  und  schlägt  sich  erst  beim  Abdampfea 
nieder.  Das  so  erhaltene  Oxyd  ist  schwarz,  nach  dem  Trock- 
nen braunschwarz.  Es  ist  nicht  das  reine  Sesquioxydol,  son- 
dern eine  Verbindung  desselben  mit  Ammoniak  und  Wasser. 
Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  mit  einer  schwachen  Detofls- 
tion,  unter  Entwickelong  von  Stickgas  und  Wasa^  und  Re- 
duction des  Metalls ,  von  welchem  ein  grofser  Theil  mit  den 
Gase  fortgerissen  wird.  Durch  Kochen  mit  kaustischem  Kafi 
kann  es  sogar  explodirend  erhalten  werden.  In  den  Säareo 
is  es  wenig  löslich;  die  Auflösungen  sind  gelblich  braun  oad 
werden  bei  einiger  Sättigung  mit  Salz  ganz  schwandbraoo. 
Von  Ameisensäure  wird  es  nicht  reduciri    Aüioh  in  den  fixen 


1 


Osmittatoxyd,  Mf 

kohlensauren  Alkalien  ist  es  löslich,  <^ne  dass  es  sich  vom 
AmmoBiak  trennen  lässt.  Dampft  man  die  Aoflösung  ab  und 
sättigt  sie  mit  einer  Säure,  so  kann  das  Oxyd  durch  kausti- 
sches Kali  niedergeschlagen  werden,  enthält  aber  nadiher  den- 
noch Ammoniak.  Die  Auflösung  dieses  Oxyds  in  einer  Säure 
wird  weder  durch  Zink,  noch  durch  Eisen  gefällt.  Es  be- 
steht aus: 

Procente.        Atome. 
Osmium  ....    89,24    .    .    2 
Sauerstoff    ,    .    .    10,76    .    .    3 
Atomgewicht:  2788,973  =  Os^O^  oder  ^. 

3.  O&mumosoyd.  Man  bereitet  sich  Kahum-Osmiumchlo- 
rid,  indem  man  ein  Gemenge  von  pulverförong^n  Osmium  mü 
CUoricalium  in  Cblorgas  erhitzt  Das  gebildete  Doppelsalz  wird 
in  Wasser  gelöst  und  mit  kohlensaurem  Kali  oder  Nab^m  ver- 
misdii  Das  Gemisch  trttbt  sich  nicht  sogleich,  sondern  setzt 
eist  nach  und  nach  das  Osmiumoxyd  ab.  Beim  Erhitzen  schlägt 
es  sich  sogleich  nieder.  Ein  Ueb^rschuss  von  koblensaupem 
Alkali  behält  einen  Tbeil  des  Oxyds  aufgelöst,  wodurch  sich 
die  Flässigkeit  sehr  dunkelbraun  färbt;  beim  Kochen  schlägt 
sidi  fast  alles  Oxyd  nieder.  Der  Niederschlag  erscheint  an* 
tuigs  braun,  nachdem  er  sidi  aber  angesammelt  hat,  ist  er 
schwarz.  Er  enthält  chemisch  gebundenes  Alkali,  welches  sich, 
ohne  dass  sich  zugleich  das  Oxyd  auflöst,  mit  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  ausziehen  lässt.  Auf  trockenem  Wege 
erbäh  man  dieses  Oxyd,  wenn  man  das  gepulverte  Doppel- 
chliMTür  innig  mit  kohlensaurem  Natron  vermischt  und  in  einer 
Retorte  erhitzt.  Es  sublimirt  ach  dabei  ein  wenig  Osmium- 
räare,  auf  Kosten  der  Luft  im  Apparat  gebildet»  der  gröfsere 
Theil  des  abgeschiedenen  Oxyds  aber  bleibt  unverändert;  die 
Salze  zieht  man  mit  Wasser,  und  den  Alkaligehalt  des  Oxyds 
mit  Chlorwasserstoffsäure  aus^  Das  gilt  ausgewaschene  Oxyd 
ist  ein  schwarzes  Pulver,  und  kann,  vor  dem  Zutritt  der  Luft 
geschützt,  i^  zum  Rotbglähen  erhitzt  werden,  ohne  eine  Ver- 
änderung zu  erleiden ;  aber  beim  Erhitzen  an  der  Luft  oxydirt 
es  sich  höher  und  verflüchtigt  sich.  Durch  Wasserstoflgas  wird 
es  ohne  Hälfe  von  Wärme  reducin.  Mit  brennbaren  Körpern 
eriatzt,  detOBJrt  es.  In  Säuren  ist  es  unlöslich;  indessen  ist  es 
doch,  im  AttgenUtcke  seiner  Entstehung,  eine  mit  Säuren  vor- 
hiadbare  SauerstaSbase.    Es  best^  aus: 


Proceftte.        Atome. 
Osmium  ....    86,15    .    .    1 
Sauerstoff    .    .    .    13,85    .    .    2 
Atomgewicht:  1444,487  =  OsO^  oder  Ös. 

4.  0smum9äure  oder  flüdUiges  Osmiurnoxyd,  Es  bildet 
sich  bei  der  Verbrennung  des  Osmiums,  oder  bei  seiner  Oxy- 
dation durch  Salpetersäure.  Die  beste  Art,  dasselbe  rein  mid 
in  fester  Gestalt  zu  erhalten,  besteht  darin,  dass  man  an  eioe 
Glasröhre  zwei  Kugehi  neben  einander  ausbläst,  in  die  eiiw 
derselben  metallisches  Osmium  legt  und  über  dasselbe  lang- 
sam einen  Strom  von  Sauerstoffgas  leitet,  während  man  die 
Kugel  vermittelst  einer  Weingeistlampe  erhitzt  Das  Osmhmi 
oxydirt  sich  zu  Süchtigem  Oryd,  welches  sich  in  der  zweiten 
Kugel,  die  man  abgekühlt  hat,  in  KrystaHen  absetzt  Das  über- 
schüssige Sauerstoffgas  leitet  man  zur  Absorption  der  mit  foii- 
gerissenen  Osmiumsäure  entweder  durch  eine  kleine  Ri^, 
worin  ein  wenig  befeuditetes  Kalihydrat  enthalten  ist»  oder  in 
kaustisches  Ammoniak.  Audi  erhält  man  die  Osmimnääare  ia 
fester  Gestalt  durch  Schmelzen  von  Osmium  oder  von  OsmiuiD- 
Iridiom  mit  Salpeter;  in  diesem  FaHe  aber  bleibt  ein  grofser 
Theil  DHt  dem  Kali  des  Salpeters  verbunden.  Das  Osmiom- 
Iridium  giebt  beim  Glühen  in  Sauerstoffgas  nur  Spuren  von 
Osmiumsäure. 

In  diesem  Zustande  ist  die  Osmiumsäure  fariblos  und  dartb- 
sichtig.  Sie  setzt  sich  in  langen,  regelmäfsigen  Prismen  ao, 
deren  Form  noch  nicht  bestimmt  ist  Sie  besitzt  einen  äobent 
heftigen,  durchdringenden  Geruch,  der  an  den  des  Chlors  oder 
Chlorschwefels  erinnert;  ihr  Dampf  greift  in  hohem  Grade  die 
Geruchs-  und  Athmungs- Organe  an,  und  verursadit,  selbst 
schon  in  sehr  geringer  Menge,  ein  brennendes  Gefühl  anf  den 
Augen.  Ihr  Geschmack  ist  scharf,  brennend,  keineswegs  sauer. 
Bei  der  Temperatur  der  Hand  ist  sie  weich  wie  Wachs;  bei 
höherer  Temperatur,  aber  weit  unter  +  100^,  schmilzt  sie  w 
einem  wasserklaren  Liquidum,  welches  beim  Brkaken  kryslal- 
Unisch  erstarrt  Bei  wenig  mehr  verstärkter  Wärme  gerSth  «6 
in*s  Kochen  und  sublimirt  sich  in  langen,  durchsichtigen  Na- 
deln. Von  Wasser  wird  sie  langsam,  aber  in  bedeutender 
Menge  aufgelöst  Man  kann  sie  in  Wasser  schmelzen,  ohne 
dass  sie  deshalb  rascher  aufgelöst  wird.  Die  Auflösung  hat 
den  Geruch  und    Geschmack  der  Osmiumsäure,  röthet  aber 
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Bichi  da»  Lackimispapier.  Auch  in  Aelher  und  Alkohd  ist  ae 
löslich;  diese  Auflösungen  sind  farblos,  und  zersetzen  sich  nach 
einigen  Stunden  unter  Absetzung  von  reducirtem  Osmium.  Ver- 
dünnt man  die  Alkohol- Auflösung  mit  Wasser,  oder  giefst  Aether 
in  die  Auflösung  in  Wasser,  so  wird  die  Osroiumsäure  nicht 
redocirt.  Yiele  organische  Substanzen,  namentlich  Fett  und 
Extractivstoffe,  reduciren  die  in  diesen  Flüssigkeiten  aufgelöste 
Osmiimisäure  ziemlich  schnell.  Dagegen  wird  sie  ohne  Hülfe 
von  Wärme  nicht  von  Wassarstoffgas  reducirt,  wie  es  mit  den 
medrigeren  Oxydationsstufen  der  Fall  ist.  Ich  habe  schoa 
oben  angegeben,  wie  man  vermittelst  Wasserstoffgases  das  Os^ 
jniam  aus  der  OsDaiomsäure  reduciren  kann.  Auf  glühenden 
Kohlen  wird  sie  mit  Detonation  reducirt.  Quecksilber  und  alle 
Metidla  welche  dasselbe  an  Verwandtschaft  übertreffen,  redn* 
eiren  auf  nassem  Wege  die  Osmiumsäure.  Mit  einer  anderen 
Sattfe  vermischt,  s(^agen  die  Metalle  reines  Osmium  daraus 
nieder;  aber  aus  einer  Auflösung  von  blo&er  Ooniumsäure 
Men  sie  ein  ^menge  von  Osmium  und  osmiumsaurem  Me- 
fialioxyd. 

Die  OsBoaumsäure  vwbindet  sich  nicht  soit  den  Säuren; 
sie  bildet  im  Gegentheil  mit  den  Basen  eigenthüDiliche  osmium* 
saure  Salze.  Indessra  ist  ihre  Verwandtschaft  zu  den  Basen 
im  Allgemeinen  nur  sehr  schwach;  sie  treibt  nicht  auf  nassem 
Wege  die  Kohlensäure  aus  den  kohlensauren  Salzra  aus,  und 
durch  ffitze  wird  sie  aus  ihren  Verbindungen  nut  den  meisten 
Basen  ansgetriebm.  Nur  die  feuerbeständigen  Alkaliai  halten 
in  der  Glühhitze  ^e  beträchtliche  Menge  Osnniumsäure  zu* 
mk;  aber  schon  durch  Wasser  wird  ein  Theil  davon  in  Frei- 
heit gesetzt,  und  lässt  sich  mit  dem  Wasser  abdestilliren.  Im 
aii%elösten  Zustande  sind  die  osmiomsauren  Salze  gdb,  im 
festen  Zustande  orangegelb.  Lässt  man  Osmiumsäuregas  von 
Kdihydrat  absorbiren,  so  erhält  man  eine  dunkelrothe  Salz-* 
masse,  die  sich  mit  goldgelber  Farbe  in  Wasser  auflöst.  Wenn 
man  feste  OfmiiuBsäure  in  kaustischem  Anunoniak  auflöst,  so 
scheint  sie  zu  schmelzen,  und  man  sieht  gelbe  Tropfen  davon 
stMiefisen,  die  zu  einer  orangegelben  Salzmasse  erstarren.  An 
der  Luft  verbreitet  dieses  Salz  einen  starken  Geruch  nach  Os* 
miimisäBre,  und  in  Wasser  löst  es  sich  mit  goldgelber  Farbe 
auf;  seiner  Zersetzung  bei  +  40^  bis  60^  habe  ich  sdKin  oben 
efwahal.    Fugt  man  kaustisches  KaU  ssu  einer  Auflösung  voa 
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Osminrasänre,  so  förbt  sich  die  Flüssi|^6il  fgeXb  inid  Teriiert 
ihren  Geruch ;  bei  Zumischung  einer  Säure  versdiwindet  die 
Farbe  und  der  Geruch  kommt  wieder. 
Die  Osmiumsäure  besteht  aus:  • 

Proeentfl.  AKuae. 

Osoiium.     .    .    .    75,672    .    .    1 
Sauerstoff  .    .    .    24,328    ,    .    4 
Atomgewicht:  1644,487  =  OsO«  oder  Ös. 

In  den  nun  beschriebenen  Oxydationsstufen  des  Osmins 
verhalten  sich  also  die  Sauerstoffronltipla  wie  1,  l'y,,  2  imdi 
Das  noch  fehlende  Multiplam  3  existirt  wahr8<Aeinlieh  am- 
falls.  In  der  That  besitzt  das  Osmium  ein  dieser  Oxydatim» 
stufe  entsprechendes  CMortir,  welches  Bbet  bis  jetzt  aar  in 
Gestalt  eines  Doppelsalzes  mit  Chlorammonium  dargestellt  ist^ 
aus  welchem  sich  das  Oxyd  nicht  abscheiden  lässt,  weil  d» 
bei  Zusatz  von  Alkali  frei  werdende  Ammoniak  das  Oxyd  so- 
gleich zu  Osmiumsesquioxydul  reducirC. 

Blaues  Osmiumoxyd.  Das  Osnwim  hat  ein  blaues  Oxyd, 
welches  nicht  eine  eigenthümliche  Oxydationsstufe  aosnadit, 
sondern,  wie  die  blauen  Oxyde  von  WoUram  und  Mdybd», 
aus  der  Vereinigung  zweier  Oxydationastnfen  vä  enlsteiMB 
scheint.  Schon  Tennant,  welcher  nur  die  Osmiomsäare 
kannte,  hatte  gefunden,  dass  ihre  Auflösung  bekn  VermisGhM 
mit  Gallusinfosion  nach  einiger  Zeit  eine  tirf  Uaue  Farbe  tu- 
nehme.  In  grofeerer  Menge  und  sicherer  erhält  man  das  Um 
Oxyd,  wenn  man  eine  wässerige  Auflösung  von  OsmiuoMäiire 
mit  schwefliger  Säure  versetzt  Nach  einigen  Augmiblick6& 
wnnl  sie  gelb,  und  darauf  bekommt  sie  eine  braune  und  end- 
lich eine  tief  blaue  Farbe,  von  derselben  Reinheit  wie  eine 
Auflösung  von  Indigo  in  Sdiwefelsäure.  Die  Osmiumsänre  ist 
alsdann  vollständig  zersetzt,  und  man  kann  die  Auflösung  ve^ 
dunsten,  ohne  Verlust  zu  erleiden.  Dabei  entweicht  zuerst  die 
überschüssige  sdiweflige  Säure,  und  darauf  trodcnet  die  biaoe 
Verbindung  zu  einer  gesprungenen,  aber  noch  wpcben,  oidit 
krystalliniaohen  Masse  ein.  Nach  dem  vollständigen  Austrocknae 
entzieht  Wasser  aus  dem  Rückstande  viel  Schwefelsäure,  die 
durch  etwas  Oxyd  blau  geftrbt  ist;  der  gröfste  Theil  dessel- 
ben aber  bleibt,  ohne  sich  aufzulösen,  zurück ,  und  kano  aas- 
gewaschen  werden.  Es  zeigt  jedoch  das  Bgeathionlidie,  dass, 
wenn  man  es,  nachdem  es  ausf^waschen  ist,  no<A  feodit  ei* 


Schwefele  srnium.  431 

Bige  ZeH  der  Lnft  aussetzt,  Wasser  von  Neuem  ein  wenig  von 
der  bknen  Verbitidang  auszieht.  Die  Masse  bildet  im  feuch- 
ten Zustande  elastische  Schuppen,  die  beim  Austrocknen  stark 
zusammenschrumpfen  und  die  glänzende  Kupferfarbe  des  subli- 
niirten  Indigo's  annehmen.  Vor  dem  Eintrocknen  kann  die 
blaue  Yerbindang  mit  kohlensauren  oder  mit  kaustischen  Alka- 
lien vermischt  werden,  ohne  dass  sie  geftllt  wird;  aber  nach 
der  Einwirkung  der  Alkalien  wird  sie  grofsentheils  von  Chlor* 
wasserstoflEsäure  gefallt.  Der  in  der  Säure  aufgelöst  bleibende 
Aniheil  hat  die  braune  Farbe  des  Qsmiumsesquichlorörs.  Un«- 
terwirft  man  die  blaue  Verbindung,  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen,  der  Destillation,  so  giebt  sie  zuerst  Wasser,  alsdann 
ein  wenig  Onniumsäure,  und  zuletzt  ein  reichliches  blaues 
Sabliraat;  in  der  Retorte  bleibt  metallisch  glänzendes  Osmium 
mit  der  Form  der  eingelegten  Stücke  zurück.  Das  blaue  Sub- 
Kmat  enthält  viel  Schwefelsäure.  Ein  ähnliches  Sublimat  bil- 
det sieb  stets,  wenn  man  schwefelhaltiges  Osmium  in  Sauer- 
^offgas  erhitzt  Erhitzt  oian  das  mit  schwefliger  Säure  berei- 
tete, trockene  blaue  Oxyd  in  Wasserstoffgas,  so  giebt  es  Was- 
ser, wasserhaltige  Schwefelsäure,  Schwefelwasserstoffgas  uad 
schwefelhaltiges  Osmium.  Aus  der  sauren  blauen  Auflösung 
kann  das  Osmium  durch  Zink  oder  Eisen  gefüllt  werden;  der 
Niederschlag  enthält  aber  Schwefel,  und  ein  Theil  des  Os- 
mmms  bleibt  hartnäckig  in  der  Auflösung  zurück. 

Schwefelosmium,  Der  Schwefel  hat  zum  Osmium  eine 
grofee  Verwandtschaft  DestOlirt  man  ein  Gemenge  von  Os- 
mium und  Schwefel,  so  verflüchtigt  sich  letzterer  und  erst  zu- 
letzt entzündet  sich  das  Osmium  in  dem  Schwefelgase  und 
verbrennt  mit  Lebhaftigkeit  zu  Schwefelosmium.  Erhitzt  man 
dieses  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas,  so  bekommt  letz- 
teres den  Geruch  von  Schwefelwasserstoffgas;  allein  es  ist  sehr 
schwierig  und  erfordert  mehrere  Stunden,  um  auf  diese  Weise 
dem  Osmium  allen  Schwefel  zu  entziehen.  Das  Osmium  scheint 
eben  so  viele  Schwefelungsstufen  zu  haben,  als  es  Oxydations- 
stufen  hat  Alle  seine,  den  vier  ersten  Oxydationsstufen  ent* 
sprechenden  Chlorverbindungen  werden  durch  Schwefelwasser* 
stoffgas  zersetzt,  und  bilden  Schwefelverbindnngen,  die  untw 
einander  s^r  ähnlich  sind.  Sie  haben  eine  dunkeigelblioh-^ 
braune  Farbe  und  sind  in  Wasser  etwas  löslich,  weldies  sie 
dankelgelb  fürben.    Das  Osmium  kann  folgKch  nicht  volbtän- 
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dig  dordbt  Schwefelwasserstoffgas  aus  seinen  CUorärea  ^ßSi 
werden.  Bisweilen  hat  die  Flüssigkeit»  worin  sich  nach  einer 
solchen  Fällung  das  Schwefelosmium^^gesetzt  hat,  eine  sdiöne 
rothe  Farbe.  Diese  ist  dem  Osmiumsesquichlorid  eigenthom- 
lieh ,  welches  Salz  durch  das  Schwefelwasserstoffgas  nur  sdkr 
schwierig  zersetzt  wird ;  indem  man  aber  die  Flüssigkeit  mit 
Gas  sättigt,  and  in  einer  wohl  verschlossenen  Flasche  24  Stan- 
den lang  einer  Temperatur  von  +  50  bis  70^  aussetzt,  so 
wird  auch  das  Sesquichlorid  zersetzt  und  es  scheidet  sich  Os- 
miumtrisulfuret  ab.  Das  Sulfuret,  Sesquisulfuret,  Bisulforet  und 
TrisuUuret  des  Osmiums  scheinen  alle  Sdiwefidbasen  zu  sein 
Von  verdünnter  Salpetersäure  werden  sie  aufgelöst  und  io  die 
entsprechenden  schwefelsauren  Salze  verwandelt;  conceDtrirte 
Salpetersäure  verwandelt  sie,  besonders  mit  Hülfe  der  Wärme, 
in  Osmiumsäure  und  in  zweifach -schwefelsaures  Osmiomoxyi 
Leitet  man  Schwefelwasserstoffgas  in  eine  Auflöstmg  voq 
Osmiumsäure,  so  ninmit  die  Flüssigkeit  bald  eine  schwarz- 
braune Farbe  an  und  klärt  sich  nicht  eher»  als  bis  man  eine 
Säure  hinzugielst  Alsdann  schlägt  sich  das  Osmiumsulfid  voll- 
ständig nieder  und  die  Flüssigkeit  wird  ganz  farblos.  Im  trocke- 
nen Zustande  ist  das  Osmiumsulfid  schwarz.  In  emem  Destil- 
lationsgefälse  einer  starken  Hitze  ausgesetzt,  giebt  es  zaeist 
Schwefel  ab;  alsdann  entsteht  bei  einer  gewissen  Temperator, 
unter  gelindem  Verknistern,  eine  lebhafte  Feuerei'ScheioaDft 
und  das  Sulfid  verwandelt  sich  in  eine  graue,  metallisch  glän- 
zende Masse.  Wenn  diese  Erscheinung  im  leeren  Räume  staUr 
findet,  so  verändert  sich  der  Stand  des  Barometers  nidit,  zun 
Beweise,  dass  sich  dabei  kein  Gas  entwickelt.  Das  auf  diese 
Art  erhaltene,  metallglänzende  Schwefelosmium  hat  mdai  gaoz 
die  Hälfte  des  Schwefels,  den  es  als  Sulfid  enthielt,  verlot«Di 
es  enthält  noch  28,78  Procent,. und  scheint  eine  VerbinduDg 
von  Osmiumsulfid  mit  Osmiomsulfuret  in  einer  solchen  Propor- 
tion zu  sem,  dass  darin  die  beiden  Schwefelungsstufen  gleich 
viel  Osmium  enthalten.  —  Das  Osmiumsulfid  löst  ach  in  kal- 
ter verdünnter  Salpetersäure  auf,  unter  Bildung  von  zweifooh- 
schwefelsaurem  Osmiumoxyd;  destillirt  man  die  Salpetersäure 
davon  ab,  so  bildet  sich  zugleich  ein  wenig  Osmiumsäure  «ad 
das  schwefelsaure  Salz  bleibt  in  der  Retorte  zurück.  Das  Oa- 
miumsulfid  wird  weder  von  den  kohlensaoren  oder  kaastisckea 
Alkfidien,  noch  von  den  alkalischen  Sulfhydraten  au%elöst  Bs 
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isi  aoch  nicht  untersuebt,  ob  es  sich  auf  trockenem  Wege  mit 
den  Schwefelbasen  zu  Saifosmiaten  verbinden  lasst 

Die  VerbinduDgeii  des  Osmiums  mit  Schwefel  haben  toi- 
gende  Zusammenselzung.    Das  Osmivmsulfuret  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 

Osmium  ....    86,08    .    .    1 
Schwefel.    .    .    .    13,92    .    .    1 
Atomgewiobt  1445,652  =  OsS  oder  Ös. 

Das  Osmiumsesquisutfuret  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 

Osmium  ....    80,48    .    .    2 
Schwefel.    .    .    .    19,52    .^.3 
Atomgewicht  3092,468  =  OsS^  oder  ös. 

Das  Omnkmbüul/uret  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Osmium   ....    75,57    .    .    1 
Schwefel.    .    .    .    24,43    .    .    2 
Atomgewicht  1646,617  =  OsS^  oder  Ös. 

Das  Osmiumtrisulfuret  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 

Osmium  ....    67,34    .    .    1 
Schwefel ....    32,66    .    .    3 
Atomgewicht  1847,982  =  OsS^  oder  Ös. 

Das  (kmiumsulfid  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Osmium   ....    60,73    .    .    1 
Schwefel.    .    .    .    39,27    .    .    4 
iktomgewicht  2049,147  =  OsS«  oder  Ös. 

Die  Schwefelverbindung,  in  die  es  durch  Glühen  in  ver- 
schlossenen Gefäfsen  verwandelt  wird,  ist  entweder  Ös  +  Ös, 
oder,  was  eben  so  wahrscheinlich  wäre,  eine  eigene  Verbin- 
dung von  2  At.  Metall  und  5  At.  Schwefel,  ^s. 

Betrachtet  man  aufmerksam  die  ungleichen  Verhältnisse, 
welche  sich  bei  der  Osmiumsäure  und  bei  den  niedrigeren 
Oxydationsgraden  des  Osmiums  zeigen,  z.  B.  dass  diese  durch 
Wasserstoffgas  schon  bei  der  blofsen  Berührung  mit  demsel- 
ben nad  ohne  Beihiilfe  von  äufserer  Wärme  reducirt  werden. 
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während  die  Osmiurosäare ,  welche  viel  mehr  Saoerstoff  ent- 
hält, ia  WasserstoiFgas  unverändert  destiHtrt  werden  kann,  so 
wird  es  wahrscheinlich,  dasa  das  Osmiam  in  der  Säore  in  ei- 
ner anderen  aliotropischen  Modification  endiahen  ist,  ab  ii 
den  Oxyden,  und  dass  es  steh  in  dem  blauen,  äuCserst  leidit 
verbrennlichen  Metallpulver ,  welches  Ameisensäure  aus  der 
Osmiumsäure  reducirt,  in  denselben  allotropischen  Zostande 
befindet  Daraus  würde  folgen,  dass  auch  das  OaniuiDsoMd 
das  Metall  in  derselben  allotropischen  Modification  enthält»  wo- 
durch sich  das  Feuerphänomen  erklärt,  welches  staUfindet, 
wenn  das  Sulfid  in  höherer  Temperatur  Schwefel  verliert  und 
sich  in  eine  niedrigere  Schwefelungsstufe  verwandelt,  wobei 
das  Metall  gleichzeitig  in  eine  andere  allotropische  Modifica- 
tion übergeht. 

Phosphorosmium.  Ethiizi  man  Osmium  bis  zum  aniiDgen- 
den  Rothglühen  in  Phosphorgas,  so  vereinigen  sich  beide  Kör- 
per unter  Feuererscheinung.  Die  stark  geglühte  Verbindimg 
ist  weifs  und  metallisch  glänzend ;  war  sie  nicht  bis  zum  RoA- 
glühen  erhitzt,  so  ist  sie  schwarz,  nimmt  aber  beim  Mkm 
grauen  Metallglanz  an.  An  der  Luft  entzündet  sie  sich  biswei- 
len von  selbst  und  verbrennt  ohne  Flamme  und  ohne  Genich 
nach  Osmiumsäure  zu  phosphorsaurem  Osmiurnoxydol.  Kake 
Salpetersäure  löst  einen  Theil  dieses  Salzes  mit  grüner  Faii^e 
auf;  in  der  Wärme  bildet  sich  Osmiumsäure. 

Osmiiun-Legirungen.  Sie  sind  wenig  bekannt;  man  weifc, 
dass  sich  das  Osmium  durch  Scbmdzen  mit  anderen  Metaflea 
vereinigen  lässt,  und  dass  diese  bei  einer  geringen  Proportion 
von  Osmium  ihre  Geschmeidigkeit  nicht  einbüfsen.  Diese  Le- 
girungen  werden  sowohl  von  Königswasser,  als  von  Salpeter- 
säure aufgelöst;  das  Osmium  wird  dabei  zu  Osmiumsäinie  OMi 
deslillirt  über.  Unter  den  bisher  beschriebenen  Metallen  ist 
das  Gold  das  einzige,  dessen  Legirung  mit  Osmium  bekanot 
ist;  sie  ist  sehr  dehnbar. 

3.    Iridium. 

Dieses  Metall  ist,  zu  gleicher  Zeit  mit  dem  Osnriam,  von 
Tennant  entdeckt  worden.  Es  kommt  nicht  allein  mit  jeoeffi 
verbunden  vor,  sondern  es  macht  auch  einen  Bealandtbeil  der 
eigentlichen  Platinkörner  aus,  bei  deren  AoAeaung  in  ü^nig»- 
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wasser  60  grBrslentheils  zortiokbleibl,  in  Gestalt  eines  schwar* 
2en  Fahrers,  welches  jetzt  für  einen  mäfsigen  Preis  erhalten 
werden  kann,  besonders  aus  der  Platin -Raffinerie  in  Peters- 
burg. Das  Platiner2  von  Nischne-Tagilsk  am  Ural  ist  von  al- 
]m  das  an  Iridium  reichste,  indem  es  3  bis  5  Procent  seines 
Gewidits  enthält. 

Man  erhält  es  aus  dem  Osmium -Iridium,  nachdem  man^ 
^  oben  angegeben ,  die  Osmiumsäure  durch  Destillation  ab- 
geschieden hat;  allein  das  Verfahren  ist  nach  den  Umständen 
verschieden. 

1.  Das  in  kleinen  rundlichen  Körnern  von  15,78  specif. 
Gewicht,  nach  der  Auflösung  mehrerer  Platinerze  zurückblei- 
bende Osmittm-lridhim  ist  mit  Titaneisen  und  Chromeisen  ge- 
mengt, die  nicht  vollständig  entfernt  werden  konnten.  In  die- 
sem FaHe  ist  es  am  besten,  die  mit  Salpeter  geglühte  Hasse  mit 
tibersdiüssiger  ChlorwaaserstofFsäure  zu  destilliren  und  so  die 
Osmiumsäure  auszutreiben.  Die  hierbei  ^altene  concentrirte 
Aöflösong  wird  mit  hinreichend  viel  Wasser  verdünnt,  um  fil- 
irift  werde»  zu  können;  nachdem  sie  abgelaufen,  wird  der 
kilokstand  auf  dem  Filtrum  so  lange  mit  60procentigem  Alko- 
hol gewaMben,  als  die  durchlaufende  Flüssigkeit  grün  ist;  sie 
enthält  hauptsächlich  Eisen,  Chrom  und  Titan,  so  wie  eine 
Ueioe  Menge  Iridium  aufgelöst  Letzteres  kann  man  absehe!-^ 
den,  indem  man  den  Alkohol  abdampft  und  die  alsdann 
Bit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  längere  Zeit  kochen  lässt, 
wodurch  svch  die  Titansäure  niederschlägt,  worauf  man  die 
FMssigkeit  mit  reinem  Zink  digerirt,  welches  das  Iridium 
ausfallt 

Die  mit  Alkohol  ausgewaschene  Masse  wird  mit  kochen- 
dem Wasser  behandelt,  welches  Kalium -Iridiumchlorid  auflöst. 
Die  filtrirte  Auflösung  verdunstet  man  zur  Trockne,  vermischt 
das  Salz  innig  mit  seinem  doppelten  Gewichte  kohlensaurem 
KaK,  und  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  Silbertiegel  bis  zum 
aafangenden   Schmelzen  *).     Hierbei  erhält  man  Chlorkalium 


*)  Einet  Pktiiitiegelfl  darf  man  sich  hierbei  nicht  bedienen,  weil  es  gesche- 
hen kann,  dass  vor  der  ZerseUang  des  Salzes  durch  das  Alkali  das  Pla- 
tin einen  Theil  davon  in  Iridium  -  PlatinchlorOr  verwandelt;  dieser  Wir- 
kung könnte  man  dadurch  vorbeugen,  dass  man  die  innere  FlAche  des 
Tiegeb  nü  Alkali  bedMkte. 
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und  Iridiamsesquioxydol,  die  man  durch  Wasser  trennt  Wenn, 
wie  es  gewöhnlich  geschieht,  bei  dem  Auswaschen  das  Oxyd 
durch  das  Filtrum  zu  gehen  anHingt,  so  setzt  man  dem  Wasdi- 
wasser  ein  wenig  Salmiak  zu.  Das  so  erhaltene  Iridinmoxyd 
ist  selten  rein;  es  enthält  Platin,  Rhodiumoj^yd,  vielleicht  awdi 
Palladiumoxyd,  und  fast  immer  Osmiumoxyd.  Durch  Behand- 
lung mit  Königswasser  zieht  mw  das  Platin  aus;  alsdann  vw- 
mischt  man  das  Oxyd  mit  seinem  4facheB  Gewichte  gesdunot 
zenem  zweifach-schwefelsauren  Kali  und  erhält  die  Masse  eine 
Stunde  lang  in  einem  wohl  bedeckten  Tiegel  im  Fluss.  Rho- 
dium und  Palladium  werden  von  dem  sauren  Salze  aufgelöst 
und  ertheilen  ihm  eine  dunkelbraune,  nach  dem  Erkalten  gelbe 
Farbe.  Diese  Operation  muss  man  mit  neuen  Aatheilen  des 
Salzes  wiederiiolen,  bis  dieses  nicht  mehr  geiarbt  wird.  Zu- 
letzt wäscht  man  das  Iridiumoxyd  mit  kochendem  Wasser  aus, 
und  reducirt  es  entweder  für  sich  durch  starice  Hitze,  oder 
durch  Wasserstoffgas  bei  gelinderer  Hitze. 

2.  Die  leichteste  und  vortheilhaAeste  Methode,  aus  dem 
schwarzen,  pulverförmigen  Rückstande,  der  bei  der  Aoflösong  der 
Platinerze  in  Königswasser  ungelöst  zurückbleibt,  Iridium  und 
Osmium  auszuziehen,  ist  von  W  ö  h  1  e  r  angegeben  worden.  Man 
vermischt  diesen  Rückstand  mit  seinem  gleichen  Gewicht  ver- 
knistertem  und  feingeriebenem  Kochsalz,  füllt  dieses  G^sieBge 
in  eine  weite  und  lange  Glasröhre,  bringt  sie  zum  sdiwachea 
Glühen  und  leitet  Ghlorgas  hindurch,  so  lange  es  noch  von 
der  Masse  absorbirt  wird.  Ohne  dass  das  Titaneisen  angegrif- 
fen wird,  bildet  sich  hierbei  Iridium-  und  Osmium -Natriom* 
Chlorid  und,  auf  Kosten  der  Feuchtigkeit  des  Chloi^ases,  viel 
Osmiumsaure,  die  sich  verflüchtigt  und  in  einem  an  die  Röhre 
befestigten  Ballon  oder  in  Kalilauge  aufgefangen  wird.  Der 
Inhalt  der  Röhre  wird  hierauf  mit  Wasser  behandelt,  ^wobei 
sich  die  gebildeten  Doppelsalze  mit  tief  brannrother  Farbe  auf* 
lösen,  und  das  Titaneisen  etc.  zurückbleibt.  Die  Auflösung  ent- 
hält viel  Osmiumsäure,  die  von  zersetztem  Chlorosmium  her- 
rührt; diese  scheidet  man  zuerst  durch  theilweise  Destillation 
der  decantirten  Flüssigkeit  ab,  indem  man  das  Destillat  in  Am- 
moniak auffängt.  Die  zurückbleibende  Auflösung  wird  nadi 
dem  Filtriren  mit  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Na- 
tron zersetzt,  damit  eingetrocknet  und  die  Masse  schwach  ge- 
glüht    Sie  besteht  nun  aus  Iridiumsesquioxydol  .und  Chloma- 
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triam,  welches  letztere  man  mit  Wasser  aaszieht.  Das  Iridium- 
oxyd  enthält  noch,  aafser  Osmium  und  Natron,  besonders  Ei- 
sen. Man  reducirt  es  in  Wasserstoffgas  zu  Metall,  und  zieht 
alsdann  das  Eisen  und  Natron  mit  concentrirter  Chlorwasser- 
stoflbänre  au^.  Bei  dieser  Behandlung  des  Platinrückstandes - 
verliert  er  im  Durchschnitt  25  bis  30  Procent  an  Gewicht  Er 
tat  aber  dann  noch  nicht  erschöpft,  sondern  verliert,  bei  einer 
ttodmialigen  Behandlung  mit  dem  halben  Gewicht  Kochssrfz 
und  mit  Chlor,  nochmals  5  bis  7  Procent,  bestehend  aus  Iri- 
dium, Osmium  und  Eisen.  Nach  dieser  Behandlung  kann  man 
mit  Königswasser  noch  einige  Procent  Platin  ausziehen.  Auch 
enthält  dieser  Rückstand  gewöhnlich  etwas  Silber,  in  Gestalt 
von  CMorsilber,  welches  man  vorher  mit  Ammoniak  auszie- 
hen kann. 

3.  Arbeitet  man  mit  dem  reinen  Osmium -Iridium,  dessen 
specif.  Gewicht  18,644  ist,  und  welches  gewöhnlich  grofse, 
sehr  glänzende  Krystallblättchen  bildet,  so  hat  man  die  Ge- 
genwart der  eben  erwähnten  fremden  Metalle  nicht  mehr  zu 
besorgen.  Nachdem  man  es  mit  Salpeter  geglüht  hat,  versetzt 
man  die  Masse  mit  überschüssiger  Salpetersäure  und  destillirt 
die  Osmiumsäure  im  Wasserbade  ab.  Die  Salpetersäure  löst 
nur  sehr  wenig  Iridium  auf,  sättigt  dagegen  das  Kali.  Man 
löst  das  salpetersaure  Kali  in  Wasser  auf,  welches  durch  ei- 
nen kleinen  Gehalt  von  mit  aufgelöstem  salpetersauren  Iridium- 
oxyd eine  schöne,  aber  wenig  intensive  Purpurfarbe  annimmt 
Indem  man  die  überschüssige  Säure  durch  Verdampfen  ver- 
treibt, färbt  sich  die  Flüssigkeit  stark  und  wird  zuletzt  dunkel- 
grün; durch  gelindes  Erwärmen  kann  man  daraus  das  Iridium- 
oiyd  niederschlagen. 

Das  mit  Salpetersäure  ausgezogene  und  gut  ausgewaschene 
Iridiamoxyd  wird  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  be- 
handelt. Es  entwickelt  sich  Chlor  und  die  Flüssigkeit  nimmt 
anfänglich  eine  grünliche  Farbe  an.  Bei  der  Siedhitze  wird 
?ie  allmälig  braun,  unter  steter  Entwickelung  von  Chlor,  wel- 
ches von  der  vom  Iridiumoxyd  zurückgehaltenen  Salpetersäure 
herrührt.  Man  filtrirt  die  Auflösung  ab,  wäscht  den  Rückstand 
gut  aus,  und  giefst  in  die  Flüssigkeit  Salmiak -Auflösung.  Nach 
einiger  Z^t  setzt  sich  schwarzes  Ammonium -Iridiumchlorid  ab, 
und  in  der  nun  dunkelgrün  gewordenen  Flüssigkeit  ist  alsdann 
Ammonium -Iridiumchloriir  enthalten,  welches  man  durch  Ab- 


438  Iridium. 

dampfen  zur  Trockne  erhält.  Aas  diesen  beiden  Doppalsalzsii 
erhält  man  durch  Erhitzen  metallisches  Iridiam;  in  höherer 
Temperatur  werden  sie  nämUch  in  Salmiak,  Chlorwasso'stoff- 
säure,  Stickgas  und  zurückbleibendes  Iridium  zersetzt 

Der  Rückstand,  welcher  nicht  von  der  Chlorwasserstoff- 
säure aufgelöst  worden  ist,  enthält  sowohl  nicht  zersetztes  Os- 
mium-Iridium, als  Iridiumoxyd  im  unauflöslichen  Zustande,  und 
aufserdem  ziemlich  oft  Kieselsäure  von  der  Retorte,  welche 
letztere  Verunreinigung  sich  jedoch  durch  Kochen  mit  kohl^- 
saurem  Kali  grolsentheils  wegnehmen  lässt  Aisdana  muss  maa 
ihn  von  Neuem  mit  Salpeter  schmelzen  und  die  ganze  Opera- 
tion nochmals  wiederholen.  Gewöhnlich  ist  es  nölhig,  ihn  sorg- 
fältiger zu  pulvern. 

Das  nach  diesen  Methoden  erhaltene  Iridium  ist  selten  frei 
von  Osmium,  welches  es  mit  grofser  Hartnäckigkeit  zurückhält 
Das  beste  Mittel,  die  Gegenwart  dieses  Metalls  zu  enldeckea, 
besteht  darin,  dass  man  ein  wenig  metallisches  Iridiam  auf  deo 
Rand  eines  Platinblechs  legt  und  in  dem  äufsersten  Saume  ei- 
ner Weingeistflamme  erhitzt;  bei  einem  Osmiumgehalt  wird 
die  Flamme  leuchtend,  wie  schon  beim  Osmium  erwähnt  ist 
Führt  man  alsdann  das  Platinblech  bis  in  die  Mitte  der  Flaauoe, 
so  wird  das  Metall  daselbst  reducirt,  und  macht  nachher  voa 
Neuem  die  Flamme  leuchtend,  wenn  es  am  Rande  derselbea 
erhitzt  wird,  welche  Erscheinung  sehr  viele  Male  wiederholt 
werden  kann.  Um  ein  vollkommen  osmiumfreies  Iridium  za 
bekommen,  muss  man  es  in  einem  Strome  von  Chloi^gas  er« 
hitzen.  Es  verbindet  sich  alsdann  mit  Chlor  und  bleibt  ab 
Iridiumchlorür  zurück,  während  das  Osmiumchlorür  von  dem 
überschüssigen  Chloi^as  weggeflihrt  wird.  Ist  das  Chlorgas 
feucht,  so  geht  das  meiste  Osmium  in  Gestalt  von  OsmiDm- 
säure  weg,  während  sich  das  Chlor  in  Salzsäure  verwanddt 
Das  Iridiumchlorür  kann  man  nachher  entweder  bei  gelinder 
Hitze  durch  Wasserstoffgas,  oder,  wie  das  Oxyd,  bei  sehr 
starker  Hitze  Tür  sich  reduciren. 

Durch  diese  Methoden  erhält  man  das  Iridium  in  Gestalt 
eines  grauen  Metallpulvers,  völlig  ähnlich  dem  beim  Glübea 
des  Plalinsalmiaks  zurückbleibenden  Platin.  Es  ist  einer  der 
feuerbeständigsten  Körper,  die  es  giebt  Bei  der  Temperatar, 
bei  welcher  Platin  flüssig  ist,  giebt  es  nicht  das  geringste  Zei- 
chen von  Schmelzung;  es  zieht  sich  nur  ein  weeig  zusammai 
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uod  wird  silberweifs  und  glänzender.  Apf  feuerbeständigem 
Xbon  in  der  Flamme  des  Knallgasgebläses  erhitzt,  senkt  es 
sich  in  den  schmelzenden  Thon  ein,  ohne  weder  durch  das 
Schmelzen  des  letzteren,  noch  durch  die  hohe  Temperatur 
verändert  zu  werden.  Children,  welcher  das  Iridium  der 
Eoiladung  seiner  colossalen  elektrischen  Batterie  aussetzte,  be- 
kam es  zu  einer  weifsen,  sehr  glänzenden,  noch  etwas  porö- 
sen Kugel  geschmolzen,  deren  specif.  Gewicht  18,68  war.  Das 
specif.  Gewicht  des  durch  starkes  Glühen  aus  dem  Oxyd  re- 
ducirten  pulverförmigen  Iridiums  habe  ich  15,683  gefunden. 
Bansen  fand,  dass  das  Iridium  auf  Kohle  in  der  Flamme  von 
Saoerstoffgas  und  Wasserstoffgas,  so  wie  sie  in  den  Appara- 
ten erhalten  wird,  welche  man  gewöhnlich  zum  Erhitzen  von 
Kalkcylindern  für  mikroskopische  Vorstellungen  gebraucht,  ge- 
sohmolzen  werden  konnte.  Das  «pecifische  Gewicht  des  ge^ 
sehmolzenen  Metalls  wurde  noch  niedriger  gefunden,  nän^Iich 
=  15,93.  Inzwischen  findet  hierbei  dasselbe  statt,  wie  unter 
ähnlichen  Umständen  beim  Platin,  nämlich  dass  Kieselerde  in 
der  Kohle  reducirt  wird,  und  dass  man  ein  kieselhaltiges,  leich- 
ter schmelzbares  Metall  erhält.  Das  Iridium  kommt  gediegen 
vor,  verbunden  mit  ungefähr  %  Platin,  und  es  besitzt  in  die- 
ser Verbindung  nach  G.  Rose  ein  specifisches  Gewicht  von 
2230.  Dies  ist  auch  das  specifische  Gewicht  des  Platins,  wor- 
aus zu  folgen  scheint,  dass  das  Iridium  in  geschmolzenem  und 
dichtem  Zustande  dasselbe  specifische  Gewicht  haben  muss, 
wie  Platin.  Die  angeführte  natürliche  Verbindung  mit  Vs  Pla- 
tin hat  G.  Rose  aufserdem  in  hexaedrischer  Form  krvslallisirt 
gefanden,  die  dem  Platin  (und  auch  dem  Eisen)  angehört. 
Daraus  scheint  zu  folgen,  dass  diese  beiden  Metalle  isomorph 

-  sind.  Aber  da  seine  Verbindung  mit  Osmium,  wie  bei  diesem 
angeführt  wurde,  die  Form  eines  Hexagonal-Dodecaeders  hat, 

.  80  muss  das  Iridium  dimorph  sein ,  und  da  Osmium ,  Iridfum 
und  Platin,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  in  ihren  Chlor- 
verbindungen isomorph  sind,  so  ist  es  wohl  wahrscheinlich,  dass 
diese  Isomorphie  bei  allen  is^a  von  Dimorphie  begleitet  ist, 
t  was  auch  wohl  zwei  allotropische  Zustände  andeutete  Das  Iri- 
dium hat  nach  R  e  g  n  a  u  1 1  0,03683  specif  Wärme.  Wiewohl  das 
Iridium  weder  geschmolzen,  noch  gesch weifst  werden  kann, 
so  ist  es  doch  idemlich  leicht,  dasselbe  in  zusammenhängen- 
den Stücken  zu  bekommen^  in  dieser  Absicht  ninunt  man  das 
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Irtdiamsesquioxydul^  so  wie  man  es  durch  Glühen  der  Dopp^ 
chlorüre  mit  kohlensaurem  Kali  erhjlU,  wäscht  es  zuerst  mit 
Wasser,  darauf  mit  Chlorwasserstoffsäure,  und  presst  es,  so 
lange  es  noch  feucht  ist,  zwischen  Löschpapier  stark  zusam- 
men. Den  so  erhaltenen  Kuchen  lässt  man  trocknen,  und  re- 
ducirt  ihn  durch  starkes  Glühen.  Es  behält  dabei  seine  Form 
und  erlangt  so  vielen  Zusammenhang,  dass  es  sidi  polin» 
lässt.  Es  platt  zu  drücken,  ist  aber  ganz  unmöglich,  und  imier 
dem  Hammer  zerrällt  es  zu  Pulver.  Iridium,  wel<^es  Plaäi 
enthält,  kann  geschweifst  werden,  und  besitzt  einige  DehnlKU^ 
keit.  Das  stark  geglühte  Iridium,  welches  weifs  und  glänzend 
ist,  verändert  sich  nicht  im  Feuer,  und  löst  sich  nicht  in  Säu- 
ren auf.  Das  bei  gelinder  Hitze  in  Wasserstoffgas  reduciile 
Metall  oxydh-t  sich  langsam  bei  Glühhitze,  und  dem  Königs- 
wasser, womit  man  es  digerirt,  ertheilt  es  eine  ImunKdie 
Farbe.  Wenn  es  mit  Platin  oder  einem  anderen  Metall  va>- 
bunden  ist,  so  löst  es  sich  gleichzeitig  mjt  dem  anderen  Me- 
tall in  grofser  Menge  im  Königswasser  auf. 

Das  Iridium  kann  auch  auf  mehrerlei  Weise  auf  nassem 
Wege  reducirt  werden.  1.  Wird  Schwefeliridium  in  Salpeter- 
säure aufgelöst,  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet,  das 
zurückbleibende  schwefelsaure  Salz  in  concentririem  Alkohol 
aufgelöst,  und  die  Auflösung  mehrere  Tage  lang  gelinde  dige- 
rirt, so  schlägt  sich  das  Iridium  in  seiner  feinsten  mechanischeB 
Vertheilung  als  ein  schwarzQs  Pulver  nieder.  2.  Wird  Iridiooi- 
sesquichlorür  mit  ameisensaurem  Natron  vermischt,  und  so 
lange  einer  gelinden  Digestionswärme  ausgesetzt,  als  sich  noch 
Kohlensäuregas  entwickelt,  so  fällt  dabei  das  Iridium  in  leict 
ten,  schwarzen  Flocken  nieder.  Zu  diesem  Versuche  kaoo 
man  auch  die  Chlorid -Doppelsalze  anwenden,  mit  denen  es 
aber  viel  langsamer  geht.  3.  Durch  Digestion  von  Iridiumse^- 
quioxydul  mit  Ameisensäure ,  so  lange  als  sich  Kohlensäor^  i 
entwickelt.  In  diesem  Zustande  bildet  das  Iridium  em  durch- 
aus nicht  metallisch,  sondern  wie  Lampenrufs  aosseheodes 
Pulver,  welches  wie  dieser  abscbwärzt^  vrie  Kohle  in  seine  Po- 
ren Gase  condensirt,  Wasserstoffgas  entzündet  und  diese  fi- 
genschaR;  besser  als  das  aus  dem  Ammonium -Doppeldikifiä 
reducirte  behält,  und  endUch,  welches  sich  mit  gleicher  Leicb- 
tigkeit  wie  fein  zertheiltes  Platin  in  Königswasser  auflöst  Dies 
scheint  deutlich  auszuweisen ,  dass  sich  das  fridiam  darin  ia 
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eine^  anderen  allotropischen  Modification  bbfiftdet,  als  wie  es 
ehalten  wird,  nachdem  es  der  Glühhitze  ausgesetzt  gewesen 
ist  oder  wie  es  nach  der  Auflösung  des  Platinerzes  zurückbleibt. 

Es  giebt  hauptsächlich  zwei  Methoden,  das  Iridium  wieder 
töfliich  zu  machen.  Die  erstere  besteht  darin,  dass  man  es 
wM  KaKhydrat  oder  Salpeter,  oder  mit  einem  Gemenge  von 
beiden  glüht ;  man  erhaÜt  hierdurch  eine  Verbindung  von  Kali 
mit  Iridiumsesquioxydul,  welches  letztere  in  diesem  Zustande 
auf  nassem  Wege  in  Säuren  löslich  ist.  Die  zweite  Methode 
besteht  darin,  dass  man  das  Metall  in  fein  gepulvertem  Zu- 
stande innig  mit  seinem  gleichen  Gewichte  Chlorkalium  oder 
Cblomatriam  vermischt  und  das  Gemenge  in  einem  Strome  von 
Chlorgas  gelinde  glüht.  Indem  sich  das  Chlor  mit  dem  Metall 
verbindet,  bildet  sich  ein  Doppelchlorür  von  Iridiumchlorid  mit 
Chlorkaliam  oder  Chlornatrium,  welches  in  Wasser  löslich  ist. 
Dieses  Veriialten  ist,  wie  S.  436  erwähnt  wurde,  zu  einem  Ver- 
fahren benntzt  worden,  um  das  bei  der  Auflösung  des  Platin- 
erzes zurückbleibende  Iridium  und  Osmium* Iridium  in  eine 
löbliche  Form  zu  bringen. 

Das  Atom  des  Iridiums  wiegt  1233,499  und  wird  mit  Ir 
bezeichnet  —  Seinen  N^men  leitete  Tennant  von  der  Eigen- 
s^aft  dieses  Metalls  ab,  Auflösungen  zu  geben,  die  alle  Far- 
ben des  Regenbogens  (Iris)  besitzen.  In  der  That  giebt  es 
resenrotfae,  dunkelrothe,  gelbe,  grüne,  blaue  und  purpurfarbene, 
so  dass  es  also  seinen  Namen  wohl  verdient. 

Das  Iridium  hat  4  Oxyde,  die  man  durch  Zersetzung  der 
entsprechenden  Chlorverbindungen  mit  einem  Alkali  erhält;  sie 
sind  proportional  den  vier  ersten  Oxyden  des  Osmiums. 

1.  Iridiumooßydul,  Es  wird  dadurch  dargestellt,  dass  man 
das  Iridiumchlorür,  welches  man  durch  Erhitzen  des  Metalls 
in  Cblorgas  erhält,  mit  einer  etwas  concentrirten  Auflösung 
von  Kalihydrat  digerirt.  Das  Oxyd  scheidet  sich  als  ein  schwar- 
zes, schweres  Pulver  ab,  und  das  Alkali  färbt  sich  durch  eine 
gewisse  Menge  Iridiumoxydul,  die  sich  darin  aufföst,  purpur- 
roth  oder  zuweilen  rein  blau.'  Das  ausgewaschene  Oxyd  ent- 
hält Kah,  welches  man  ihm  mittelst  einer  Säure  entziehen 
kann,  da  in  diesem  Zustande  das  Oxyd  in  Säuren  unlöslich 
ist.  Dieser  Umstand  scheint  anzuzeigen ,  dass  dieses  Oxyd 
zwei  isomerische  Zustände  hat;  denn  es  kann  auch  so  erhal- 
ten werden,  dass  es  sich  mit  Leichtigkeit  in  Säuren  auflöst 
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Schlagt  man  eine  rAu£k>sung  von  Kalium-  oder  Natriom^bi- 
diumchlortir  mit  kohlensaurem  Kiali  oder  Natron  nieder,  so  er- 
hält man  einen  grünlich  grauen,  voluminösen  Niederschlag^ 
welcher  Iridiumoxydulhydrat  ist;  man  muss  hierbei  nur  so 
wenig  als  möglich  Alkali  im  Ueberschuase  zusetzen,  weil  ädi 
das  Hydrat  darin  auflöst  und  damit  eine  grünlichgelbe  Auflö- 
sung bildet.  Auch  in  den  Säuren  ist  es  löslich;  diese  Auflö- 
sungen haben  eine  schmutzig  grünlichgraue  Farbe  und  eodul- 
ten  eine  eigenlhümliche  Klasse  von  Sauerstoffsalzeo.  Beim 
Erhitzen  verliert  das  Hydrat  sein  Wasser;  eher  den  Sauerstol 
verliert  es  selbst  in  der  Bothglühhitze  nicht  Nach  dem  Gl»? 
hen  ist  das  Iridiumoxydul  in  Säuren  unlöslich.   Es  besteht  am: 

Procente.         Atome. 
Iridium      ...    92,5    .    .    1 
SauerstoflF  7,5    .    ,.    1 

Atomgewicht:  1333,499  =  IrO  oder  Ir. 

2.  Iridiumses^oxydul.  Dieses  Oxyd  ist  es,  welches  adi 
vorzugsweise  bildet.  &  bildet  sich ,  wenn  das  Iridium  durch 
Glühen  oxydirt  wird,  entweder  an  der  Luft,  oder  mit  Kilihy- 
drat  öder  Salpeter.  Die  beste  Art,  es  zu  erhalten,  besteht  da- 
rin, dass  man  das  Kalium -Iridiurochlorid  mit  seinem  doppdiea 
Gewichte  kohlensaurem  Kali  vermischt  und  das  6emeo|;e  io 
einem  Silber-  oder  Porzellantiegel  einer  schwachen  Rothglüh- 
hitze aussetzt.  Er  bildet. sich  Ghlorkalium,  die  Kohleasäfire 
geht,  nebst  %  des  Sauerstoffs  des  Kali's,  als  Gas  weg,  wäh- 
rend die  anderen  %  Sauerstoff  mit  dem  Iridium  verbondea 
bleiben.  Indem  man  die  Salzmasse  in  Wasser  auflöst,  bleibt 
das  Iridiumsesquioxydul  in  Gestalt  eines  sehr  feinen,  blaidicti 
schwarzen  Pulvers  zurück,  welches,  wie  schon  erwähnt  werde, 
beim  Auswaschen  sehr  leicht  durch  das  Filtrum  geht  h  die- 
sem Zustande  enthält  es  ein  wenig  Kali,  welches  von  blofsem 
Wasser  nicht  ausgezogen  wird,  von  dem  man  es  aber  dord 
irgend  eine  Säure  befreien  kann.  Nach  völligem  Auswasdieo 
und  Trocknen  ist  es  schwarz.  Es  verträgt  Bothglühhitze,  obue 
Sauerstoff  zu  verlieren ;  aber  ba  einer  Temperatur,  welche  des 
Schmelzpunkt  des  Silbers  übersteigt,  verliert  es  allen  Sauer- 
stoff und  wird  in  metallisches  Iridium  verwandelt  Von  Was- 
serstoffgas wird  es,  wie  die  Osmiumoxyde,  ohne  Hülfe  äofs»- 
rer  Wärme  reducirt;  dies  scheint  darin  begründet  zu  sein» 
dass  dieses  Sesquioxydul,  wie  das  Metall  selbst,  diß  ti^ 
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aekaft  bai,  die  YemDigung  des  Wasserstofl^ases  mit  dem 
Sanerslaffgase  zu  veranlassen,  wobei  es  steh  hinreichend  stark 
eiiiitzt,  um  vom  Wasserstoffgase  reducirt  zu  werden.  Brenn- 
bare Körper  reduciren  dasselbe  mit  heftiger  Detonation.  In 
Säuren  ist  es  gänzlich  unlöslich,  und  selbst  vom  glühend 
schmelzenden  zweifach- schwefelsauren  Kali  wird  es  nicht  an- 
gegriffen. Das  nicht  stark  geglühte  metallische  Iridium  oxydirt 
sich  auf  Kosten  der  Schwefelsaure  jenes  sauren  Salzes,  ohne 
sich  au&olösen. 

Wenn  man  durch.  Natron  oder  Kali  das  Iridiumsesqaichlo* 
rar  oder  eins  seiner  mit  Kalium  oder  Natrium  gebildeten 
Ddppelsalze  zersetzt,  so  erhält  man  das  Hydrat  vom  Iridium- 
sasquioxydol.  Es  bildet  einen  braunen,  voluminösen  Nieder- 
scfaJag,  und  enthält  chemisch  gebundenes  Alkali,  welches  sich 
nicht  auswaschen  lässt  Hat  man  zur  Fällung  Ammoniak  an- 
gewandt, so  verbindet  es  sich  auch  mit  diesem  Alkali,  und 
bekommt  alsdann  die  Eigenschaft,  beim  Erhitzen  zu  explodiren; 
diese  ExploMon  geht  aber  fast  immer  ohne  Geräusch  vor  sich« 
und  besteht  nur  darin,  dass  die  Masse  mit  Heftigkeit  nach  al- 
len Seiten  hin  oder  aus  der  Retorte  geschleudert  wird;  was 
sich  davon  noch  aufsammeln  lässt,  ist  reducirtes  Iridium.  Das 
alkalibaltige  Iridiumsesquioxydul*  Hydrat  löst  sich  in  den  Sau- 
reo  auf  und  bildet  damit  Sauerstoffsalze,  deren  Auflösung  bis- 
weilen so  dunkelbraun  ist,  dass  sie  wie  ein  Gemenge  von 
Wasser  mit  venösem  Blut  aussieht 

Das  Iridiumsesquioxydul  verbindet  sich  mit  den  Salzbasen ; 
die  gesättigte  Verbindung  kann  nur  auf  trockenem  Wege  her- 
vorgebracht werden.  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Iridium 
nnd  kohlensaurem  Kali  bis  zum  Weifsgluhen  beim  Zutritt  der 
Lolt,  so  oxydirt  sich  das  Metall  unter  Austreibung  der  Kohlen- 
säm^,  und  man  erhält  ein  gelbes  oder  bräunlich  gelbes  Salz. 
Das  schon  gebildete  Oxyd  kann  mit  kohlensaurem  Kali  gelinde 
geglüht  werden,  ohne  dass  eine  Vereinigung  stattfindet.  Die 
beste  Art,  diese  Verbindung  zu  erhalten,  besteht  darin,  dass 
man  das  Metall  bei  Weifsglobhitze  mit  Salpeter  schmilzt.  Die 
Verbindung  löst  sich  in  einer  kleinen  Menge  Wasser  auf,  wel- 
dies  höchsteas  lauwarm  sein  darf;  verdünnt  man  die  gelb^ 
braune  Auflösung  und  lässt  sie  stehen,  oder  erhitzt  sie  bis 
»MQ  Kochen,  so  lässt  sie  viel  Oxyd  fallen.  Diese  alkalische 
Auflösung  darf  nicht  filtrirt  werden,  denn  augenblicklich  nimmt 
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das  Papier   eine  grünliche  Farbe  davon  an  ond  verwandek 
das   aufgelöste  Sesqaioxydul  in  Oxydul,    welches  die  Poren 
des  Filtruros  bald  vollständig  verstopft. 
Das  Iridiumsesquioxydul  besteht  aus: 

Proceate.  Atome. 

Iridium    .    .    .    89,16    .    .    2 
Sauerstoff    .    .    10,84    .    .    3  .;. 

Atomgewicht:  2766,998  =  Ir^O^  oder  Tr. 

3.  Iridiumoxyd,  Dieses  Oxyd  ist  noch  nicht  isdirt  du^ 
gestellt  worden.  Es  scheint  in  den  kohlensauren  und  den  kau- 
stischen Alkalien  auflöslich  zu  sein.  Kocht  man  eine  Auflösoag 
von  Kalium -Iridiumchlorid  mit  kohlensaurem  Kali,  so  scUig( 
sich  unter  Auflbrausen  ein  schwarzes  Oxyd  nieder,  wddies 
aber  nur  Sesquioxydul  ist.  Wiewohl  für  sich  noch  nicht  d«^ 
stellbar,  bildet  das  Iridiumoxyd  doch  eigenthümlicbe  Sa1ie^ 
stoffsalze  von  dunkelgelber  Farbe,  die  sich  mit  derselben  oder 
mit  bräunlich  gelber  Farbe  in* Wasser  lösen,  aber  von  AHu- 
lien  nicht  gefällt  werden.    Das  Iridiumoxyd  besteht  aus: 

Proeente.         Atome. 
Iridium    .    .    .    86,05    .    .    1 
Sauerstoff    .    .    13,95    .    .    2 
Atomgewicht:  1433,499  =  IrO«  oder  Ir. 

4.  Iridiumsesquioxyd,  Man  •  glöht  das  reinste  Osduod- 
Iridium  mit  Salpeter,  behandelt  die  Masse,  statt  mit  SaI|)ele^ 
säure,  wie  oben  vorgeschrieben  vnirde,  mit  einem  Gemisdie 
von  Salpetersäure  und  Chlorwasserstoffsäure,  und  löst  die, 
nach  Austreibung  der  Osmiumsäure  und  der  überschüssigen 
Salpetersäure,  erhaltene  Salzmasse  in  Wasser  auf,  um  sie  von 
dem  unlöslichen  Rückstande  zu  trennen.  Diese  Auflösung  ver- 
dunstet man  zur  Trockne  und  behandelt  die  Salzmasse  fA 
wenigem  Wasser,  welches  zuerst,  ohne  sich  zu  färben,  nv 
Chlorkalium  aufnimmt  Der  zweite  Antheil  aufgegossenen  Was- 
sers färbt  sich  rosenroth,  und  indem  man  auf  diese  Waise 
kleine  Mengen  Wasser  nach  einander  anwendet,  so  eriiiik 
man  anfangs  rosenrothe  und  zuletzt  gelblich  rothe  Auflösangea 
Bei  dieser  Operation  haben  sich  nämlich  zwei  Kalium -IridioD- 
Doppelsalze  gebildet,  die  in  einer  gesättigten  Auflösang  tob 
Chlorkalium  beide  unauflöslich  sind.  Das  eine  dieser  Sake 
aber,  nämlich  dasjenige,  dessen  Auflösung  rosenroth  ist,  löst 
sich  in  einer  weniger  gesättigten  Auflösung  von  CfaferkalimB 
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wai,  während  das  andere  darin  fost  unlöslich  ist.  Dieses  letz- 
tere Salz,  welches  den  gröfsten  Theil  der  Masse  ausmacht,  ist 
das  Kalium -Iridiumcblorid;  das  andere,  in  viel  geringerer 
Menge  darin  erhaltene,  ist  Kalium -Iridiumsesquichlorid.  Wenn 
man  die  wässerige  Auflösung  dieses  iSfcalzes  mit  kohlensaurem 

«oder  Natron  vermischt,  trübt  sie  sich  schwach,  und  wenn 
das  Gemisch  bei  gelinder  Wärme  digerirt,  schlägt  sich 
gallertartiges  Hydrat  nieder,  welches  auf  dem  Filtrum 
bräunlich  oder  grünlich  gelb  aussieht,  und  so  sehr  dem  unter 
gleichen  Umständen  aus  den  Rhodiumsalzen  erhaltenen  Rho- 
diurnoxydhydrat  gleicht,  dass  sie  im  Aeurseren  nicht  von  ein- 
aDder  zu  unterscheiden  sind.  Die  ablaufende  alkalische  Fltisr 
sigkeit  enthält  ein  wenig  davon  aufgelöst  und  ist  deshalb  gelb- 
lich gefärbt  Das  ausgewaschene  Hydrat  enthält  Alkali,  wel- 
dies  sich  nicht  auswaschen  lässt,  und  weldlies  darin  gerade 
iB  der  Proportion  enthalten  ist,  dass  es  beim  Auflösen  des 
Oxyds  m  Öilorwasserstofisäure  ein  Doppelsalz  bildet.  Erhitzt 
Bian  das  trockene  Hydrat  in  einem  Destillationsgefäise,  so  zer- 
seizt  es  sich  mit  einer  plötzlichen  Decrepitation ,  und  wird, 
durch  die  plötzliche  Entwickelung  des  Wassers  und  eines  Thei- 
les  Sauerstoff,  aus  dem  Geföfse  geschleudert.  Mit  Chlorwas- 
serstoffisänre  bildet  das  noch  feuchte  Hydrat  eine  gelbe  Auf- 
Ummg,  und  erst  beim  anfangenden  Austrocknen  nimmt  das 
Salz  die  ihm  eigenthümliche  rothe  Farbe  an.  Wie  sich  das 
Iridiumsesquioxyd  zu  den  Sauerstoffsäuren  veriialte,  ist  noch 
nicht  untersucht.    Es  besteht  aus: 

Procento.         Atome. 

Iridium  ',    .    .    80,435    .    .    1 

Sauerstoff.    .    19,565    .    ,    3 
Atomgewicht:  1533,499  =  IrO^  oder  Tr. 

Blaues  Iridiumoxyd.  Die  Chemiker,  welche  zuerst  über 
das  Iridium  Untersuchungen  anstellten,  geben  an,  dass  es  ein 
blaues  Oxyd  habe,  welches  eine  besondere  Oxydationsstufe 
bilde.  Dies  scheint  aber  nur  eine  Verbindung  von  Oxydul 
mit  dem  Sesquioxydul  zu  sein;  denn  man  erhält  es  durch 
eme  partielle  Desoxydation  der  Auflösungen,  welche  Sesqui- 
onydul  enthalten,  und  Kalihydrat,  mit  welchem  man  Iridium- 
ehlorür  kochen  lässt,  fai*bt  sich  bisweilen  schön  blau,  biswei- 
len schön  purpurfarben.  Diese  Farben  scheinen  von  der  Ver- 
bindung der  beiden  genannten  Oxyde  in  zwei  verschiedenen 
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Proportionen  hennirähren.  Dieselben  Farben  enteteben  dnreh 
Yerbindnng  des  Iridinmcblortirs  mit  dem  IridiaHisesqQicUorör; 
es  ist  aber  schwer,  die  Umstände  anzogeben,  welche  die  BR* 
düng  dieser  Yerbindusgen  bestimmen,  mid  willkiirlidi  laaseo 
sie  sich  nicht  hervorbringen.  Die  blaue  Yerbindong  kam  man 
immer  erhalten,  wenn  man  in  die  Auflösung  eines  Irid 
rid- Doppelsalzes  Ammoniak  giefst,  and  das  Gemisch 
linder  Wärme  so  lange  digeriren  lässt,  bis  das  meiste 
niak  verflüchtigt  ist.  Das  blaue  Oxyd  wird  dann  fest  gäntüdi 
niedergeschlagen  und  lässt  f«ch  auf  dem  Piltram  samnäa. 
Verdunstet  man  die  Auflösung,  statt  sie  zur  reehtea  Zeit  20 
filtriren ,  so  verschwindet  die  blaue  Farbe  und  man  erhält  ein 
basisches  Doppelsalz  von  Ammonium  mit  Iridiumchlorür.  te 
blaue  Oxyd  löst  sich  in  den  Säuren,  besonders  in  Clilorwas- 
serstc^sänre,  auf;  die  Auflösungen  haben  eine  schön  doiM- 
bhue  Farbe.  Es  enthält  stets  Alkali;  das  duroh  AmmoMk 
gefällte  decrepitirt  heftig  beim  Erhitzen,  und  redocirt  sidi  sh 
weilen  mit  Explosion.  Das  Kalium -Irtdiumsesquichloirflr  bÜBt 
bisweilen  beim  Trocknen  Kalium -Iridiumchlorid,  vemiacht  mic 
einem  dunkelblauen  oder  dunkelgrünen  Salze,  weldies  man 
von  dem  ersteren,  weniger  löslichen,  durch  Wasser  absoheh 
den  kann.  Aus  dieser  Auflösung  kann  das  blaue  Oxyd  dinch 
kaustisches  Kali  gefäHt  werden.  Die  Proportionen  zwiacben 
Iridiumoxydul  und  Sesquioxydul ,  woraus  die  purpuHSu-beae 
und  die  blaue  Verbindung  entstehen,  sind  nicht  bekannt;  wahr- 
scheinlich aber  sind  es  dieselben,  wie  in  den  blaum  Verbäh 
düngen  des  Molybdäns  und  Wolframs. 

In  ihren  Angaben  über  das  Iridium  erwähnen  die  älteren 
Chemiker  farbloser  Verbindungen,  die  sich  bilden  sollen,  wenn 
man  eine  gefärbte  Iridium-Auflösung  mit  schwefelsaurem  Biseil* 
oxyduI,  schwefliger  Säure  oder  Ammoniak  vermisdit«  Diese 
Angaben  scheinen  sich  auf  den  Umstand  zu  gründen,  da» 
die  gefärbten  Auflösungen  der  Chlorüre  bei  einem  sehr  gerin- 
gen Salzgehalte  sehr  merklich  gefärbt  sein  können.  Die  g^ 
nannten  Reagentien  reductren  sie  zu  grünüoben  IridKoiBoxy- 
dulsalzen,  welche  bei  grofser  Verdünnung  gelblich  sind  ODd 
eine  gröfsere  Flüssigkeitsmasse  selbst  gar  nicht  färiben;  wmig- 
stens  ist  es  mir  nicht  gelungen,  durch  andere  Mittel  fttirfofle 
Iridium -Verbindungen  hervorzubringen.  In  Betreff  der  gletdi* 
zeitigen'  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  und  AB»K>aiak  ist 
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«$  wahrscheinlich,  dass  diese  auf  Iridinmauflösungen  denselben 
Ehflass  aasüben,  wie  auf  Platinsalze,  bei  denen  dadurch  farb- 
lose scbwefligsaure  Salze  gebildet  werden.  Aber  dies  ist  bei 
dem  Irtdium  noch  nicht  untersucht. 

Sdiwtfeliriditm.     Mit  dem  Schwefel  verbindet  sich  das 

«iimi  unter  schwacher  Feuererscheinung,  wenn  man  dasselbe 
kor  Gfähhitze  in  Schwefelgas  erhitzt  Aber  auf  diese  Weise 
gt  sich  das  Metall  nur  unvollständig  mit  Schwefel.  Wird 
pnlverförmiges  Iridium  mit  kohlensaurem  AlkaK  und  Schwefel 
gemengt,  das  Gemenge  erhitzt  und  nach  beendigter  Heparbil- 
duog  eine  Zeitlang  im  glühenden  Fhiss  erhalten,  so  löst  Was- 
ser aus  der  erkalteten  Masse  eine  Verbindung  von  Schwefel- 
Iridium  mit  dem  Schwefelalkali  auf  Die  Lösung  besitzt  eine 
grüne  Farbe  und  scheidet  Schwefeliridinm  ab,  wenn  man  «e 
mit  einer  Säure  vermischt.  Das,  was  Wasser  nicht  auflöst,  ist 
fridimnsulAiret.  Besser  geht  die  Vereinigung  auf  nassem  Wege 
vor  sich,  indem  man  die  Auflösung  einer  Chlorverbindung 
ddrdi  SchweMwasserstoflgas  zersetzt,  wpdurch  man  ein  der 
angewandten  Chlorverbindung  proportionales  Schwefeliridinm 
erhält  Die  Verschiedenheiten  der  Eigenschaften  dieser  Schwe^ 
feloogsstufen  (des  Sulfurets,  Sesquisulfurets,  Bi-  und  Trisulfu- 
refis)  sind  nicht  untersucht.  Das  rosenrothe  Iridiumsesquichlo- 
rid  ist  am  schwierigsten  durch  Schwefelwasserstoff  zu  fällen. 
Ist  es  mit  anderen  Iridnm^chlorüren  in  einer  Auflösung  ent- 
halten, so  kann  man  diese  durch  Schwrefdwasserstoffgas  nie- 
derscUagen,  und  nach  dem  Filtriren  findet  man  die  Flüssigkeit 
rosenrolh.  Sättigt  man  dieselbe  mit  Schwefelwasserstoffgas, 
mid  setzt  sie  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  einer  Tem- 
peratur von  +  60^  aus,  so  schlägt  sich  auch  das  Indiumsul- 
faret  nieder. 

Bas  Iridium -Snlfuret,  -Bisulfuret  und  -Trisulfuret  sind 
gelblich  dunkelbraun.  Beim  Auswaschen  lösen  sie  sich  im  rei- 
nen Wasser  auf,  und  färben  es  gelb;  sie  nVässen  daher  mit 
einer  Salmiaklösung  oder  mit  saurem  Wasser  gewaschen  wer- 
den. Beim  Trocknen  werden  sie  nicht  sauer,  wie  es  mit  dem 
Sehwefelplatin  der  FaH  ist;  wenigstens  nicht  in  dem  Grade, 
thss  sie  beim  Trocknen  das  Papier  angreifen.  Bei  der  Destil- 
lation geben  sie  Feuchtigkeit,  schweflige  Säure  (von  einer  an- 
singenden Säuerung  des  Schwefels  beim  Austrocknen  herrüh- 
rend) und  Schwefel;   sie  hinterlassen  ein  graues,  metallgiän- 
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zendes,  dem  Schwefelblei  «ämliches  Sdiwefeliridiuni,  wcMim 
nicht  bei  Rothglühhitze  seinen  Schwefel  entweichen  lässt,  nad 
sich  durch  Rösten  in  ein  braunes  Pulver  verwandelt,  welches 
ein  basisches  schwefelsaures  Iridiumsalz  zu  sein  scheint.  Die- 
ses graue  Schwefeliridium  ist  das  Sesquisulfuret.  Von  Königs- 
wasser wird  es  kaum  angegriffen;  die  Flüssigkeit  färbt  jM^ 
grün  von  ein  wenig  schwefelsaurem  Iridiumoxydul,  w^lHB 
sidi  auflöst  ^^ 

Alle  Iridiumsulfurete  sind  Schwefelbasen;  die  höheren 
Stufen  verbinden  sich  indessen  auch  mit  elektropositiverea 
Sulfureten.  Darum  lösen  sie  sich  auch  sowohl  in  kohlensauren 
und  kaustischen  Alkalien,  als  auch  in  den  alkalischen  SuiCure- 
ten  und  Sulfhydraten  zu  dunkelbraunen  Flüssigkeiten  auf.  Das 
daraus  durch  eine  Säure  niedergeschlagene  Schwefeliridium^ist 
in  Wasser  sehr  löslich.  Nachdem  die  Flüssigkeit,  woraus  es 
niedergeschlagen  wurde,  durch  das  Filürum'  gelaufen  ist»  löst 
es  sich  nach  und  nach  im  Waschwasser  auf,  und  bildet  eine 
dunkefarothe  Auflösung  Bei  Vermischung  derselben  mit  einer 
hinreichenden  Menge  Säure  schlägt  sich  das  aufgelöste  SuUoret 
von  Neuem  nieder. 

Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  Schwefeliridium  löst 
sich,  so  lange  es  noch  feucht  ist,  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur ohne  Rückstand  in  Salpetersäure  aaf.  Die  Auflösung  ent- 
hält, je  nach  der  Schwefelungsstufe  des  Metalls  ond  der 
Menge  und  Concentration  der  Säure,  entweder  schwefelsaures 
Iridiumoxydul,  und  dann  ist  sie  dunkelgrün,  oder  schweü^ 
saures  Sesquioxydul,  und  dann  ist  sie  braun;  oder  eadlich 
schwefelsaures  Oxyd,  und  dann  ist  sie  orangefisurben.  Ist  die 
Salpetersäure  concentrirt,  so  schlägt  sich  das  gebildete  Salz 
als  eine  braune,  nicht  krystallinische  Masse  nieder.  Vermitteisi 
kalten  Scheidewassers  kann-  man  aus  einem,  auf  nassem  W^e 
bereiteten  Gemeo^  von  Schwefelplatin  und  Schwefeliridiam 
letzteres  ausziel]^. 

Eine  Schwefelverbindung  von  eigenthündicher  Beschaflfea- 
heit  wird  nach  Böttger  erhalten,  wenn  man  Iridiumseecps- 
chlorür  in  Alkohol  auflöst,  die  Lösung  mit  Kohlensulfid  var- 
mischt  und  in  einer  verschlossenen  Flascbe  sich  selbst  über- 
lässt  Nach  Verlauf  von  einer  Woche  ist  die  Flüssigkeit  gäat- 
ünirL  Man  zerrührt  dann  die  Masse,  bringt  sie  auf  ein  Ki- 
trum,  wäscht  sie   darauf  mit  Alkohol,    und   kodit  sie    mit 
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eroenerten  WlßserportioneD,  worauf  man  sie  auspresst  und 
Ifockuek  Das  Schwefelmeiall  wird  hier  durch  den  Schwefel 
des  Kohlensolfids  gebildet»  während  sich  das  Chlor  mit  dessen 
Kohlenstoff  and  mit  dem  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  des  Al- 
kohols vereiiiigt,  wodurch  ätberartige  Verbindungen  entstehen. 
Mit  einer  von  diesen  vereinig  sidi  das  SchwefeJiridium.  Durch 
#^fh&i  des  Schwefelmetalls  mit  Wasser  wird  daraus  eine 
brennbare  Gasärt  ausgetrieben.  Nachdem  dann  durch  wieder- 
holtes Kochen  nichts  mehr  von  dieser  Gasart  entwickelt  wird, 
Meibt  Iridiumbisulfiiret  mit  schwarzer  Farbe  zurück.  Es  ist 
onlöslich  in  kaustischem  Alkali,  aber  löslich  in  Königswasser. 
DieSolfureie  vom  Lridium  haben  folgende  Zusanunensetzung^ 
Das  Iridiumsulfurei  besteht  aus: 

PreceBtd.         Atome. 
Iridium    .    .    .    85,98    .    .    1 
Schwefel     .    ..  14,02    .    .    1 
Atomgewicht  1434,664  =  IrS  oder  In 
Das  Iridiumsesquisulfuret  besteht  aus: 

Prooente.         Atome. 
Iridium    .    .    .    80,35    .    .    2 
Schwefel     .    .    19,65    .    .    3 
Atomgewicht  3070,493  =  IrS^  oder  Ir. 
Das  Iridiumbisulfuret  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 
Iridium    .    .    .    75,41    .    .     1 
Schwefel     .    .    24,59    .    .    2 
Atomgewicht  1635,829  =  IrS^  oder  Ir. 
Das  IriditmUmulfuret  besteht  aus: 

Procente.  Atom«. 

Iridium    .    .    .    67,15    .    .    1 
Schwefel     .    .    32,85    .    .    3 
Atomgewicht  1836,994  =  IrS^  oder  br. 

Phosphoriridium.  Iridium,  in  gasförmigem  Phosphor  er* 
kitst,  vereinigt  ach  damit  unter  kaum  n^rklicher  Lichtentwicke- 
loog;  die  so  erhaltene  Verbindung  ist  nicht  mit  Phosphor  ge- 
sättigt, und  nebt  ganz  wie  reines  Iridium  aus.  An  freier  Luft 
fak  zum  Glühen  erhitzt,  verbr^uit  es  schwach  und  verwandelt 
sich  in  ein  G^Nmenge  von  phosphorsaurem  Iridiumoxydul  und 
netaUisohem  Iridium. 

KoUeMridium,    Diese  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man 

BtritUat,  Ltkrkmoh  der  Chtml«.  U.  29 


450  Irfdiam. 

ein  zusammenhängendes  Stück  Iridium  in  die  Weingeistflanime 
hält,  so  dass  es  von  allen  Seiten  davon  umgeben  isL  Daim 
sieht  man  auf  seiner  Oberfläche  schwarze,  blnmenkohlartige 
Massen  entstehen,  die  Kohleniridium  sind,  welches  sich  dofdi 
die  Vereinigung  des  Kohlenstoffs  im  Alkoholdaaipfe  mit  lii- 
dium  gebildet  hat.  Wird  es  aus  der  Flamme  in  die  Luft  ge- 
bracht, so  verbrennt  der  Kohlenstoff;  lässt  man  es  aberil^ 
gleich  in  Wasser  fallen,  so  erhält  man  es  ohne  Zersetzung. 
Es  ist  schwarz  und  glanzlos,  und  schmutzt,  wie  Lampenrofa, 
ab.  Es  ist  leicht  anzuzünden  und  verbrennt  wie  FeuersdiwamiD, 
unter  Zurücklassung  von  metallischem  Iridium.  Es  enthält  80,17 
Proa  Iridium  und  19,63  Proc.  Kohlenstoff,  was  1  Atom  Iri- 
dium und  4  At.  Kohlenstoff  ausmacht.  Werden  die  Iridiooh 
oxyde  gelinde  in  Kohlenwasserstoffgas  oder  in  dem  ürnfk 
von  Aether,  Terpenthinöl ,  u.  s.  w.  eriiitzt,  so  werden  aemil 
Feuerphänomen  zu  Kohleniridium  reducirt 

Verbindungen  des  Iridiums  mit  Bar  und  Kiesel  sind  mdit 
bekannt. 

Iridium- Legirungen.  Mit  den  anderen  Metallen  verbindet 
sich  das  Iridium  nur  bei  sehr  hoher  Temperatur.  Die  ge- 
schmeidigen Metalle  können  sich  mit  einer  ziemlich  gro&en 
Quantität  Iridium  verbinden,  ohne  ihre  Geschmeidigkeit  n 
verlieren.  Bei  Behandlung  dieser  Legirungen  mit  Salpeter- 
säure bleibt  das  Iridium  pulverförmig  zurück;  bei  einem  ge- 
ringen Gehalte  löst  Königswasser  einen  Theil  oder  selbst  die 
ganze  Menge  des  Iridiums  auf;  was  ungelöst  bleibt,  ist  pol- 
verförmig. 

Eine  Legn*ung  von  Iridium  mit  Gold  ist  gesdmieidig  md 
etwas  blasser  als  Gold. 

Osmium  und  Iridium  bilden  die  natürlich  vorkommeDde 
Legirung,  von  der  schon  mehrere  Male  die  Rede  war.  Es 
giebt  davon  mehrere  Arten  von  ungleicher  Zusaromenselzung; 
es  sind  nämlich  Verbindungen  von  1  Atom  Iridium  mit  1,  out 
3  und  mit  4  Atomen  Osmium.  Ich  habe  schon  beim  Osmiam 
angeführt,  dass  sie  alle  einerlei  Krystallform  haben,  sedtf- 
seitige  Tafeln  bildend,  die  dem  Hexagonaldodecaeder  angehö- 
ren, mit  einem  specifiscben  Gewichte  von  19,55  bis  214&  ^ 
giebt  einige  nicht  krystallisirte  Körner,  die  nur  15,78  specü- 
sches  Gewicht  haben.  Die  an  Osmium  reicheren  Verbiodno' 
gen   verbreiten   beim  Rösten  an  der  Luft  den  Geroch  nadi 
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Osmiamsänre ,  und  die  mit  4  Atomen  Osmium  verliert  nach 
längerem  Glühen  fest  y«  ihres  Osmiumgehalts.  Den  ganzen 
Osmiumgehalt  kann  man  bei  kleinen  Mengen  auf  folgende  Art 
aiistre3)en:  man  führt  in  den  Tiegel,  worin  die  geröstete  Probe 
gKiht,  an  einem  Platindratöhr  einen  Tropfen  Terpenlhinöl  und 
bedeckt  den  Tiegel;  das  Metall  verbindet  sich  dann  mit  Koh- 
leisiloff  aus  dem  gasförmig  gewordenen  Oel  und  zwar  unter 
lebhafter  Verbrennungserscheinang.  Lässt  man  alsdann  die 
Luft  zutreten,  so  fängt  es  von  Neuem  zu  verbrennen  an,  in- 
dem sich  Kohle  und  Osmium  oxydiren  und  verflüchtigen,  so 
dass  endlich,  nach  einer  öfteren  Wiederholung  dieses  Verfah- 
rens, ooniumfreies  Iridiumoxyd  zurückbleibt.  Bei  den  Körnern 
mit  1  Atom  Osmium  ist  diese  Methode  nicht  anwendbar.  — 
Man  hat  angegeben,  das  Osmium -Iridium  könne  sich  durch 
Schmelzen  mit  anderen  Metallen  vereinigen  lassen.  Ich  habe 
diesen  Versuch  mit  Wismüth,  Blei  und  Silber  gemacht,  und 
habe  geschmolzene  Reguli  erhalten,  in  welche  die  Osmium- 
iridiom- Kömer  auf  dieselbe  Art  eingeschmolzen  waren,  wie 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Kupfer  oder  Silber,  ohne  sich 
anfzalösen,  von  Quecksilber  aufgenommen  werden,  wenn  sie 
oberfläehlich  amalgamirt  waren.  Beim  Auflösen  jener  Metalle 
in  Säuren  blieben  die  Osmiumiridium -Kömer  ganz  unverän- 
dert zurück.  Zu  Gold  verhält  es  sich  eben  so.  Sonst  wäre 
diese  Methode^  das  Osmium- Iridium  durch  Schmelzen  mit  ei- 
nem andern  Metalle  zu  verbinden,  vielleicht  ein  vortreffliches 
Mittel,  diese  Legirung  auf  eine  leichtere  Weise  zu  zersetzen. 

Das  Iridium  kann  mit  Quecksilber  zu  einem  Amalgam  ver- 
einigt werden ,  welches  nach  Böttger  erhalten  wird,  wenn 
man  eine  Lösung  von  Natrium -Iridiumchlorid  auf  ein  Amalgam 
^on  Natrium  giefst.  Das  Iridium  wird  dann  ausgefällt  und  von 
dem  Quecksilber  aufgenommen,  wodurch  sich  dieses  verdickt. 
Das  Amalgam  kann  nachher  durch  AbdestiUirung  von  Queck- 
süber  concentrirt  werden.  Aber  das  Iridium  hält  letzteres  mit ' 
einer  solchen  Kraft  zurück,  dass  es  nicht  durch  gelindes  Glü- 
hen weggeht  Durch  Salpetersäure  kann  es  im  Sieden  ausge- 
w)^n  werden. 

Das  Iridmm  hat  eine  technische  Anwendung.  Fr  ick 
Bnldeckte  1834,  dass  dasselbe  (ur  die  Porzellan-  und  Email- 
Malerei  eine  reinere  schwai'ze  Farbe  giebt,  als  irgend  ein  an- 
derer zu  diesem  Zweck  angewandter  Farbstoff,   von  denen 
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keiner  eine  Yergleichang  damit  aushält  Es  kann  auch  zn  Gf« 
angewandt  werden,  und  sowohl  das  Schwarz  ab  atich  das 
Grau  kann  unter  anderen  Farbstoffen  zu  Sdiattirongen  dieiien. 
Das  Osmium* Iridium  wird,  wie  bereits  im  Th.  I.  S.  54  an^ 
führt  wurde,  zur  Erleichterung  von  Destillationen  angewafidl 

4.  Platin. 

Das  Platin  ist  zuerst  in  Amerika  im  goldführenden  Saade 
entdeckt  worden;  wegen  seiner  dem  Silber  ähnlichen  Farbe 
bekam  es  den  Namen  Piatina,  welcher  das  Diminativiim  von 
spanischen  Namen  des  Silbers,  Plata,  ist.  1741  worde  ei 
durch  den  Engländer  Wood  nach  Europa  gebracht,  aod  voa 
dem  spanischen  Mathematiker  Antonio  de  Olloa  näher  be- 
schrieben. Als  ein  eigenthündiches  Metall  ist  es  zuerst  vob 
Watson  in  den  Philos.  Transactions  von  1750  beschrieben 
worden.  Andererseits  wurde  es  von  dem  Schweden  Schef- 
fer, Director  der  Münze,  in  den  Abhandlungen  der  Stoddiot- 
mer  Akademie  der  Wissenschaften  vom  J.  1752  als  ein  eigen- 
thümliches  Metall  bestimmt;  zwei  Jahre  später  wurde  es  vot 
dem  Engländer  Lewis  in  den  Philosophical  Transactioiis  be- 
schrieben. 

Es  wurde  ursprünglich  Piatina  deH  Pinto  genannt,  vfA 
man  es  zuerst  in  dem  goldrdhrenden  Sande  des  Pinlo-Fluses 
fand.  Nachher  fand  man  es  an  mehreren  anderen  Orten  ^  so- 
so wohl  in  Brasilien  als  in  Golumbien,  Mexico  and  auf  St 
Domingo,  und  in  neuerer  Zeit  auf  dem  westlichen  Abhaa]^ 
des  Urals  in  Sibirien,  so  wie  auf  Borneo.  In  anstehendem  Ge- 
steine ist  es  bis  jetzt  nur  an  einem  Orte  gefunden  worden,  nim- 
lieh  in  den  Goldgruben  bei  Santa  Rosa,  in  Antioquia  in  Süd-Ame- 
rika,  wo  es,  nach  Boussingault,  nebst  Gold  in  einem  Gange 
von  verwittertem  Syenit  vorkommt.  In  dem  Platin  fohreoden 
Sande  findet  es  sich  gemengt  mit  anderen  Mineralien>  wekhe 
auszuweisen  scheinen,  dass  es  ursprünglich  in  Serpentin  ein- 
geschlossen gewesen  ist,  der  durch  geologische  &eignisse  zer- 
stört und  weggewaschen  wurde  mit  Zurücklassong  der  schwe- 
reren Mineralien,  die  darin  enthalten  waren,  z.  B.  Chromeiseii- 
stein,  Titaneisen,  Zirkone,  Hyacinthe.  Man  findet  z.  E  Pfatia- 
körner,  die  auf  Stücken  von  Chromeisenstein  aufgewachsea 
sitzen,  und  umgekehrt  füllt  dieser  die  Vertiefungen  in  Piatia- 
stücken  aus.     Da  diese  Mineralien  in  nicht  platkihaltigem  Ser- 
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peoiin  vorkommeo,  so  vermothet  man,  dass  sie  nebst  dem 
Platin,  von  dem  sie  begleitet  werden,  arsprünglich  in  dieser 
Gebii^saH  enthalten  gewesen  sind. 

Des  Platin  wird  dorch  Auswaschen  gewonnen;  die  sand- 
arlige  Masse  wird  aas  den  Platinsandlagern  ausgegraben  und 
mit  Wasser  geschlämmt,  wobei  die  schwereren  Theile  zurück- 
bleiben. Diese  bestehen  1)  aus  dem  eigentlichen  Platmerz, 
2)  ans  Osmium- Iridium,  3)  aus  Grold  und  4)  aus  Chromeisen 
and  Titanasen,  nicht  sehen  gemengt  mit  kleinen  Hyacinthen. 
Zuerst  wird  das  Gold  abgeschieden,  theils  durch  mechanisches 
lodeaen,  theils  durch  Amalgamation  mit  Quecksilber,  oder 
vermittelst  schwachen,  kalt  angewandten  Königswassers.  Die 
Eisenerzkörner  sind  um  so  viel  leichter,  als  die  anderen,  dass 
sie  durch  Waschen  grofsentheils  davon  geschieden  werden 
können. 

Das  Platinerz  besteht  aus  unregelmafsigen,  rundlichen,  zu- 
weilen abgeplatteten  Körnern  von  verschiedener  Gröfse,  roel- 
alens  sehr  klein,  und  zuweilen  mit  Spuren  von  Krystallisation. 
Eins  der  grö&ten  Platiastücke,  die  man  früberhin  kannte, 
war  das  von  A.  v.  Humboldt  aus  Amerika  mitgebrachte,  wel- 
ches die  Gröfse  eines  Taubeneies  hat  und  1060,6  Gran  wiegt. 
Aber  im  Laufe  von  1828  fand  man  bei  Nischne-Tagilsk  am 
Ural  einen  Platinklumpen  von  mehr  als  10  Pfund  Gewicht,  ei- 
nen anderen  von  SVs  Pfund,  und  mit  diesem  noch  55  andere 
Stüi^,  von  denen  das  kleinste  schwerer  ist,  als  jenes  ame- 
rikanische. Die  Platinkörner  bestehen  hauptsächlich  aus  Platin 
und  Eisen  und  enthalten  aufserdem  etwas  Kupfer,  Palladium, 
Rhodium  und  fast  immer  etwas  Iridium.  Manche  von  diesen 
Körnern  enthalten  so  viel  Eisen,  dass  sich  der  gröfste  Theil 
davon  in  Salpetersäure  auflösen  lässt,  und  man  sie  als  gedie- 
genes Eisen  betrachten  kann;  diese  aber  sind  selten  und  ge- 
wöbnlich  sehr  klein.  Viele  der  gewöhnlichen  Platinkörner  sind 
so  eiseidialtig ,  dass  sie  vom  Magnet  gezogen  werden,  und 
manche  sind  dabei  stark  polarisch.  Das  eisenreichste  Platinerz 
kommt  bei  Niscfane-Tagilsk  am  Ural  vor.  Es  ist  dunkelgrau 
irad  enthält  11  bis  13  Proa  Eisen.  Ein  Theil  dieses  Erzes 
wird  nicht  vom  Magnet  gezogen,  was  weniger  in  einem  ge- 
ringeren Eisengehalte,  als  vielmehr  in  einem  gröfseren  Iridium- 
gehdte  seinen  Grund  hat  Das  Platinerz  von  Goroblagodat  am 
Ural  ist  mehr  als  irgend  ein  anderes  frei  von  Iridium  in  dem 
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Zustande ,  worin  es  mit  aufgelöst  wird ,  so  dass  dieses  Erz  am 
leichtesten  ein  reines  Platin  liefert  Zwischen  der  ZosftomeD- 
Setzung  der  amerikanischen  und  uralschen  Platinerze«^t  kone 
bedeutende  Verschiedenheit  bekannt;  sie  enthalten  alle  diesel- 
ben Metalle,  und  von  Rhodium  und  Palladium  höchstens  eioige 
Procente,  öfters  aber  viel  weniger. 

Das  Platinerz  hat  nach  den  verschiedenen  Orten,  wo  es 
vorkommt,  ein  sehr  ungleiches  Ansehen,  aber  im  AUgemeiDe& 
ist  es,  wie  gesagt,  mit  denselben  Metallen  gemengt,  wiewoU  io 
variirenden  Verhältnissen,  wie  folgende  Analysen  ausweisen 


Nischne-Tagitsk 
in  Silririen. 

NIrht  na,      „  .    ^ 


Gorobla- 
godat  in 

Sibirien. 


Barba- 
coas,A.n- 

lioquia 

in  S. 

Amerika. 


Choco 

in  S. 

Amerika. 


Pinto 

iaS. 

AmerikL 


Platin 

Iridium 

Bhodium .... 
Osmium  .... 
Palladium  .  .  . 

Eisen 

Kupfer 

Osmium-Iridium) 
a.  fremde  StoflFel 


78,94 
4,97 
0,86 

04i8 

11,04 

0,70 

1,96 


53,58 
2,35 
1,15 

0.30 

12,98 

5,20 

2,30 


86,50 

1,15 

1,10 
8,32 

1,40 


84,30 
1,46 
3,46 
1,03 
1,06 
5,31 
0,74 

0,72 


86,16 
1,09 
2,16 
0.97 
0.35 
8,03 
0,40 

2.01 


8431 
2,58 
3.13 
0,19 
1,66 
7,52 

1-87 


98,75 


97,86 


98,92 


98,08 


101,17 


101,29 


.  Um  das  Platin  von  allen  jenen  anderen  Metailea  zu  scbei- 
den,  verfährt  man  folgendermafsen : 

In  einer  tubulirten  Retorte  wird  das  Erz  oüt  Chlorwaaser- 
stoffsäure  übergössen,  der  man  ein  wenig  Salpetersäore  zB%t, 
und  nachdem  man  eine  Vorlage  angelegt  hat ,  wird  das  Ge- 
misch erhitzt,  bis  das  Platin  sich  aufzulösen  anfängt;  sobald 
sich  die  Einwirkung  vermindert,  wird  von  Neoem  etwas  Sal- 
petersäure zugesetzt.  Wenn  die  Chlorwasserstoffisäure  aoSi^ 
gesättigt  zu  werden ,  so  dampft  man  in  der  Retorte  die  HSs- 
sigkeit  bis  zur  Syrupsconsistenz  ab,  verdünnt  sie  nach  dem  Er- 
kalten mit  ein  wenig  Wasser  und  giefst  sie  von  dem  ungeiö- 
sten  Rückstand  ab.  Was  in  die  Vorlage  übergeht,  ist  gewöhn- 
lich gelb  gefärbt,  was  von  aufgespritzten  feinen  TröpfciieD  tod 
Auflösung  herrührt,  welche  von  dem  Stickoxydgas  uod  den 
Dämpfen  bis  in  den  Hals  der  Vorlage  fortgerissen  werdea 
Aus  demselben  Grunde  findet  man  auch  zuweilen  feine  Flitter 
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yma  Osmmm-Iridivm  darin.  Man  cohobirt  diese  Flüssigkeit, 
das  äeifsl,  man^giefst  sie  zur  Masse  in  die  Retorte  zurück 
und  adlKUirt  den  gröTslen  Theil  von  Neuem  ab.  War  das  Erz 
noch  nicht  zersetzt^  so  muss  man  eine  neue  Quantität  Königs- 
wasser zusetzen.  Uebrigens  kann  nicht  das  ganze  Platinerz 
aufgelöst  werden ;  immer  bleibt  eine  gewisse  Menge  eines  un- 
löslichen Rückstandes,  der  theils  aus  gröfseren,  unausgelesenen 
Körnern  von  Osmium -Iridium,  theils  aus  feinen,  glänzenden 
filättchen  derselben  Verbindung,  die  in  den  Platinkörnern  selbst 
enthalten  waren,  theils  aus  pulverigem  schwarzen  metallischen 
Mdimn  besteht  Aniserdem  findet  man  darin  sehr  oft  kleine 
Köm^  von  Titaneisen,  Cbromeisen,  Quarz,  kleine  Hyacin- 
Ihe  etc. 

Die  abdestillirte  Säure  muss  farblos  sein,  sonst  enthält 
sie  Qodi  Platin  und  muss  einer  neuen  Destillation  unterworfen 
werden.  Sie  riecht  nach  Osmiumsäure,  und  wird  auf  die  beim 
Osmium  angegebene  Art  behandelt. 

Die  erhaltene  Platinauflösung  ist  gewöhnlich  dunkelroth. 
Wenn  sie  nach  Chlor  riecht,  so  zeigt  dies  die  Gegenwart  von 
Palladiumchlorid  an,  welches  man  durch  Kochen  der  Flüssig- 
keit zersetzen  muss,  indem  sich  dabei  Chlor  entwickelt  und 
Palladiumchlorür  bildet  In  die  klare  Flüssigkeit  giefst  man 
mm  eine  gesättigte  Auflösung  von  Chlorkalium,  so  lange  bis 
kein  Niederschlag  mehr  ^tsteht  Dieser  Niederschlag,  dessen 
Farbe  zwischen  Hellgelb  und  Zinnoberroth  variirt,  ist  Kalium- 
Platinchlorid,  gemengt  mit  mehr  oder  weniger  vom  entspre- 
dienden  Iridtum-Doppelchlorid,  dem  er  seine  rothe  Farbe  ver- 
dankt  Diesen  Niederschlag  bringt  man  auf  ein  Filtrum  und 
wäscht  ihn  so  lange  mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  Chlor- 
kidiom,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  von  Kaljumeisencyanür 
nicht  mehr  blau  gefärbt  wird.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  ent- 
käll  Rhpdium,  Palladium,  ein  wenig  Platin  und  Iridium,  Eisen 
nnd  Kupfer.  Im  Abschnitt  vom  Palladium  werden  wir  darauf 
zurückkommen;  hier  haben  wir  es  nur  mit  dem  auf  dem  Fil- 
trom  ausgewaschenen  Doppelchlorid  zu  diun. 

Man  trocknet  dieses  Salz,  vermischt  es  innig  mit  seinem 
doppelten  Gewicht  kohlensaurem  Kali  und  eiiiitzt  das  Gemenge 
io  einem  Platiniiegel,  indem  man  die  Temperatur  zuletzt  bis 
sim  anfangenden  Schmelzen  der  Masse  erhöht  Das  kohlen- 
saure Kali  zersetzt  das  Doppelchlorid,   es  bildet  sich  Chlor- 


1 


156  Platin. 

kalium,  nnd  das  Platin  wind  m^taiUsoh  rediicirt,  wdirend.  das 
Iridium  als  Sesquioxydul  damit  yermiidit  blaibt.  Die#alie 
zielet  man  zuerst  mit  Wasser  und  daraaf  mit  beifseü^Chlor- 
wasserstoifsaure  aus ,  und  löst  das  zurüdkbleibwide  Polver  m 
verdünntem  Königswasser  auf,  wobei  das  Iridiomsesqnicaydal 
zarückbleibt.  Wenn  auf  diesen  Röckstand  das  verdönnte  Kö- 
nigswasser nicht  mehr  wirkt,  so  wendet  man  ein  anderes, 
concentrirteres  an,  zu  dem  man  noch  etwas  Ghlomatriim 
mischt;  auf  diese  Weise  gelangt  man  dahin,  iridimnlialliges 
Platin  aufzulösen  und  das  zurückbleibende  IridRraM>xyd  rein 
zu  erhalten.  Diese  letztere  Auflösung  fällt  man  dnrch  Gbkr- 
kalium,  zersetzt  den  Niederschlag,  wie  das  ertite  Mal,  durdi 
kohlensaures  Kali,  und  zieht  aus  dem  Rückstande  das  Platin 
auf  die  angegebene  Weise  aus.  Die  iridiomfreie  Platinchlorid- 
Auflösung  ist  rein  gelb,  wie  eine  verdünnte  Goldauflösoog. 
Indessen  darf  man  nicht  vergessen,  dass  es  ein  Chlorpfbtit 
giebt,  dessen  Auflösung  in  Wasser  dunkelbraun  ist;  diese  Auf- 
lösung bildet  sich  aber  nur  dann,  wenn  man  das  Platinblond 
abdampft  und  gelinde  erhitzt,  wobei  sidi  Qüor  entwidcdt, 
und  sie  kann  nicht  durch  directe  Auflösung  eines  Platinchkmirs 
erhalten  werden.  —  In  die  gelbe,  klare  Auflösung  giefst  mao 
eine  Salmiaklösung;  es  bildet  sich  alsdann  ein  schön  hellgel- 
ber Niederschlag,  der  ein  Doppelsalz  von  Platinditorid  mit 
Chlorammonium  ist  und  gewöhnlich  FUUinsaimiak  genannt 
wird.  Der  aufgelöst  bleibende  Antheil  dieses  Doppebabes 
schlägt  sich  ebenfalls  fast  vollkommen  nieder,  wenn  man  Sal- 
miak in  der  Flüssigkeit  auflöst;  wollte  man  aber  letzteren  spa- 
ren, so  kann  man  die  Flüssigkeit  bis  zur  Trodcne  abdampfin 
und  so  das  aufgelöst  gewesene  Salz  in  fester  Form  erhake». 
Döbereiner  schreibt  zur  Reinigung  des  Platins  vor,  die 
Lösung  des  Erzes  in  Königswasser  mit  reinem ,  in  Wasser  an- 
gerührtem Kalkhydrat  zu  vermischen,  anfangs  bis  zur  Sätt%iRig 
der  überschüssigen  Säure,  und  darauf  in  kleinen  Portioaea 
nach  einander  und  unter  fortwährendem  Umiühren,  bis  die 
Flüssigkeit  schwach  alkalisch  reagirt.  Dieses  Verfahren  grün- 
det sich  auf  eine  von  John  Herschei  gemachte  Entdedtung, 
dass  Kalkhydrat  im  Dunkeln  oder  beim  Feueriicht  nichtPkiliB- 
oxyd  niederschlägt,  aber  wohl  die  Oxyde  der  übrigen,  das 
Platin  begleitenden  Metalle.  Zur  Zersetzung  des  Platinchioridi 
ist  es  erforderlich ,  dass  man  dasselbe  mit  Kalkhydrat  gemei^ 
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dnuttelbaf  m  dea  Sonnensciheftt  sirilt,  wo  sich  dann  allmälig 
Chloftfticium  und^I^tBOxyd  bU<ieD.  Aber  dieser  Fältungsme- 
thode  Itedient  man  sich  tver  nicht,  sondern  die  gerillte  Lösnng 
wird  filtnVt,  iBdem  naan  dabei  das  Tageslicht  vermeidet,  die 
ao^eiöste  Kalkerde  darin  mit  Salzdäure  gesättigt,  und  das  Pla- 
\m  dann  daraus  mit  Salmiak  nfedergeschlagen,  wie  sehen  oben 
ang^ührt  wurde.  Eine  kleine  Menge  Palladium  bleibt  dabei 
iD  der  Lösung  zurück.  Man  kann  auch  das  Platin  daraus  auf 
Zi&k  niederschlagen  und  cbs  Palladium  dann  mit  Salpetersäure 
ausziehen.  Aber  die  Schwierigkdt,  ein  absolut  bleifreies,  de- 
stüürtes  Zink  zu  b^ommen,  macht  diese  Abseheidungsmethode 
weniger  zuverlässig.  Ich  habe  keine  (xdegenheit  gehabt  zu 
präfen,  ob  die  übrigen  Metalle  voUständig  und  ohne  Einmen'- 
gong  von  Platin  durch  die  Kalkerde  niedergeschlagen  werden; 
verhält  sich  dies  aber  so,  so  verdient  ctieses  Verfahren  vor- 
iQgsweise  angewandt  zu  werden. 

Der  Plalinsalmiak  wird  getrocknet  und  in  einem  Tiegel 
bis  zom  attfSamgenden  Glühen  erhitzt;  dabei  wird  er  zersetzt  in 
metallisches  Platin,  welches  zurückbleibt,  und  in  Salmiak, 
ChlorwasserstoSsäure  und  Stickgas,  welche  verflüchtigt  werden. 
Die  Einwirkung  der  Hitze  darf  aber  nur  langsam  sein ,  weil 
sonst  die  Salmiakdämpfe  etwas  Platinchlorür  mit  fortreifsen, 
wek)hes  den  sidi  sublimirenden  Salmiak  grünlich  färbt. 

Wenn  es  nicht  darauf  ankommt,  absolut  reines  Platin  zu 
erhalten,  so  schlägt  man  die  Auflösung  des  Platinerzes  sogleich 
mit  Scdmiak  nieder ,  und  auf  diese  Weise  ist  der  gröfste  Theil 
des  im  Handel  vorkommenden  Platins  dargestellt.  Dann  ent- 
häk  es  aber  stets  Iridium ,  welches  sich  mit  ihm  vollständig  in 
Königswasser  auflöst,  wovon  man  es  jedoch  durc]i  das  oben 
angegebene  Yerfs^ren  reinigen  kann.  Nach  Sobolewsky 
soll  man  jedoch  ein  fast  iridiumfreies  Platin  erhalten  können, 
wenn  die  Lösung,  die  mit  Salmiak  niedergeschlagen  wird,  ei* 
Den  grofsen  Ueberschuss  an  Salzsäure  enthält,  worin  sich  dann 
der  Iridiumsalmiak  aufgelöst  erhält 

Das  aus  dem  Platinsalmtak  erhaltene  Platin  bildet  eine 
pohrerige  oder  schwammige,  wenig  zusanomenhängende,  graue, 
g^löse  Masse,  die  durch  Reiben  leicht  Metallglanz  annimmt, 
nnd  gewöhnlich  HeUtnsdiwamm  genannt  zu  werden  pflegt. 
Das  Plalm  ist  so  schwer  schmelzbar,  dass  es  selbst  im  stärk- 
sten'Feuer  der  Schmelzöfen  nicht  geschmolzen  werden  kann. 
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Es  besitzt  aber  die  Eigenschaft,  sich  bei  einer  ge^pssen  sehr 
hoben,  aber  noch  weit  unter  seinem  Sdimeiepunkt  liegffeiden 
Temperatur  zu  erweichen  und  gei*ade  so  wie  das  Bilen  zu- 
sammenzusintern,  so  dass  es  sich  schweifsen  lässt  Daher 
kann  man  es,  ohne  es  zu  schmelzen,  in  eine  dichte,  zosam- 
menhäagende  Masse  bringen.  Vermittelst  einer  Schrauben- 
presse  presst  man  den  reinen  Platinschwamm  kalt  in  einem 
eisernen  Ringe  zusammen,  erhitzt  den  so  erhaltenen  Kudiea 
bis  zur  heftigen  Weifsglühhitze,  und  bringt  ihn  noch  weilsglö- 
hend  wiederum  unter  die  Presse;  oder  auch,  man  legt  ihn 
auf  einen  Ambos  in  einen  Ring,  dessen  innerer  Durchmesser 
genau  dem  Durchmesser  eines  schweren  Hammers  entspridit 
Anfangs  erhebt  man  bei  jedem  Schlag  den  Hanuner  nur  we- 
nig, erhitzt  dann  von  Neuem  das  Platin  bis  zum  WeiCsglühen, 
und  schlägt  es  nachher  mit  gröiserer  Kraft;  so  führt  man  fort, 
bis  es  so  zusammenhängend  geworden  ist,  dass  man  es  ans 
freier  Hand  weiter  schmieden  kann.  Wollaston  hatte  eine 
noch  einfachere  Meüiode  erfunden,  aus  der  er  aber  ein  Ge- 
heimniss  machte,  da  er  anfangs  fast  der  Einzige  war,  wel- 
cher zum  Behufe  chemischer  Geräthschaften  das  Platin  verar- 
beitete; erst  kurz  vor  seinem  Tode  hat  er  sie  bekannt  ge- 
macht. Der  Hauptsache  nach  besteht  sie  darin,  dass  man  mit 
Wasser  sehr  fein  zerriebenes  Platin,  weiches  weder  glänzende 
Blättchen,  noch  schon  zusammenhängende  Theile  enthalten 
darf,  in  nassem  Zustande  in  einer  metallenen  Form  mit  der 
gröfsten  Gewalt  zusammenpresst,  und  die  so  zusammenhängend 
gewordene  Mssse  nach  dem  Austrocknen  in  einem  Tiegel  einer 
sehr  heftigen  Weifsglühhitze  aussetzt  Hierdurdi  schweifsen 
die  kleinsten  Theiichen  so  zusammen,  dass  sich  das  Stuck  nnn 
unter  dem  Hammer  bearbeiten  lässt  Die  Hauptsache  hierbei 
ist,  zu  vermeiden,  dass  solche  Theile  von  dem  Metalle  mitge- 
nommen werden,  die  schon  blank  oder  zusammengesintert 
sind,  indem  sich  diese  nicht  recht  gut  mit  der  übrigen  Masse 
zusammenschweifsen  lassen.  Man  erhält  allerdings  ein  zusam- 
menhängendes Metall,  welches  sich  schmieden  und  verarbeiten 
lässt,  welches  aber,  wenn  man  es  in  Gestalt  von  ausgewdztem 
Blech  stark  glüht,  eine  unebene  Oberfläche  bdtonmit,  und 
welches,  wenn  man  es  zu  Tiegeln  anwendet,  auf  der  Anisen- 
und  Innenseite  derselben  mit  kleinen  aufgetriebenen  Blasen  an 
allen  den  Stellen  angefüllt  wird ,  wo  der  Zusanomenhang  na- 
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▼oHkommeD  war.  Diese  Fehlerhaftigkeit  macht  das  J^latin  zum 
ch^Kschen  Gebrauche  untauglich.  Wo  1  las  ton  suchte  dies  zu 
beseifigen,  und  es  glückte  ihm  auch  vollkommen  auf  die  Weise, 
dass  er  den  Piatinsalmiak  in  der  dazu  erforderlichen  möglichst 
niedrigsten  Temperatur  zersetzte,  den  zurückbleibenden  Platin- 
schwamm zuerst  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  und  darauf  mit 
reinem  Wasser  auskochte,  und  ihn  dann  in  einem  hölzernen 
Mörser  mit  hölzernem  PistiU  zu  Pulver  rieb,  wobei  alle  Theile, 
die  die  geringste  Spur  von  Metallglanz  zeigten,  mit  aller  Sorg- 
falt ausgelesen  wurden. 

Jacquelin  hat  die  Bildung  von  zusammengeschweifsten 
Th^en  dadurch  zu  vermeiden  gesucht,  dass  er  zur  Fällung 
des  Platinchlorids  ein  Gemenge  von  1  Theü  Chlorkalium  und 
i%  Theilen  Salmiak  anwendet,  wodurch  er  ein  Gemenge  von 
dem  Kaliumdoppelsalze  mit  dem  Ammoniumdoppelsalze  be- 
kam, wdches  bei  der  Zersetzung  im  Glühen  die  kleinsten  Theile 
des  Metalls  mit  Ghlorkalium  umgeben  zurücklässt.  Die  Zer- 
setzung geschieht  in  einem  verlier  erhitzten  Tiegel,  in  welchen 
man  das  Salz  in  kleinen  Portionen  nach  einander  einträgt,  in- 
dem man  die  Zersetzung  einer  jeden  Portion  abwartet,  ehe 
eine  neue  hineingeschüttet  wird,  und  zuletzt  wird  die  Masse 
15  bis  20  Minuten  lang  durchgeglüht.  Dann  wird  sie  zuerst 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  und  darauf  mit  reinem  Wasser 
ausgekocht  und  zusammengeschweifst. 

Schon  früher  war  es  Jeanetty,  einem  Goldarbeiter  zu 
Paris,  gelungen,  aus  dem  Platinerz  ein  schmiedbares  Metall 
darzustellen,  aus  welchem  er  verschiedene  chemische  Geräth- 
schaften  verfertigte.  Seine  Methode  bestand  darin,  dass  er 
3  Theile  ausgesuchtes  brasilianisches  Platinerz  mit  6  Theilen 
weifsem  Arsenik  (arseniger  Säure)  und  2  Thln.  Pottasche  zu- 
sammenschmolz. Eisen  und  Kupfer,  die  hierbei  auf  Kosten 
der  arsenigen  Säare  oxydirt  wurden,  gingen  in  die  Salzschlaoke. 
Das  Platin  verband  sich  mit  Arsenik,  indem  ein  anderer  Theil 
arseniger  Säure,  durch  die  vereinigte  Verwandtschaft  der  Ar- 
seniksäure zum  Kali  und  der  des  Arseniks  zum  Platin,  in  Ar- 
seniksäure und  Metall  zerfiel,  so  das»  er  unter  dem  geschmolze- 
nen Salz  einen  Regulus  von  Arsenikplatin  bekam.  Diese  Ver- 
bindung wurde  nochmals  mit  arseniger  Säure  und  Pottasche 
umgeschmolzen  und  zu  einem  dünnen  Kuchen  ausgegossen; 
durch  Rösten  wurde   nachher  das  Arsenik  ausgetrieben  und 
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das  Platin,  mit  der  nö^h^en  Vorsicht,  wiederbolt  gehämmert 
und  geglüht,  bis  es  dicht  gewordeo  war. 

Das  Platin,  so  wie  es  aus  den  Händen  der  Arbeiter  kommt, 
ist  sehr  geschmeidig;  es  hat  eine  grauweifee  Farbe,  die  zwi- 
schen der  des  Silbers  und  Zinns  liegt  Wenn  es  frei  von  Iri- 
dium ist,  lässt  es  sich,  wie  Gold  und  Silber,  in  sehr  feinen 
Draht  ziehen,  und  zu  sehr  dünnen  Blättern  ausschlagen.  Das 
vollkommen  reine  Platin  ist  viel  weicher  als  Silber  und  nimmt 
eine  gute  Politur  an.  Im  gewöhnlichen  Zustande,  wo  es  rä 
wenig  Iridium  enthält,  lässt  es  sich  zu  Draht  von  Vmo  ZoU 
Durehmesser  ziehen ,  und  dabei  ist  es  dauerhafter  und  härter, 
so  dass  seine  Härte  die  des  Kupfers  übersteigt,  aber  der  des 
Eisens  nachsteht  Auch  macht  diese  natürlidie  BeimischaBg 
von  Iridium,  wenn  sie  nicht  gewisse  Grenzen  tiberschrdte^ 
das  Platin  viel  stärker  und  anwendbarer.  Nach  Sickingea 
trägt  ein  Draht  von  0,89  Linie  Durchmesser  ein  Gewicht  von 
225  Pfund,  ehe  er  reifst  Wollast on  fand,  dass  Drähte  von 
Platin,  Gold  und  Eisen,  durch  ein  und  dasselbe  Loch  des 
Drahtzugs  gezogen ,  also  von  gleidier  Stärke ,  zum  Zerreifsen 
die  den  Zahlen  590,  500  and  600  entsprechenden  Gewichte 
bedürfen,  woraus  hervorgeht,  dass  Platin  fast  dieselbe  Festig- 
keit wie  Eisen  besitzt  Die  specifische  Wärme  des  Platins  ist 
nach  Regnault  =  0,03243,  nach  Dulong  und  Petit=O»03i4 
Sie  weicht  bemerkenswerth  von  der  specifischen  Wärme  des 
Iridiums  ab,  mit  dem  das  Platin  doch  einerlei  Atomgewicht 
hat  Aber  dies  scheint  mit  dem  Umstände  im  ZusanmienhangB 
zu  stehen,  dass  das  Iridium  durch  Kunst  nicht  von  demselboi 
specif  Gewicht  erhalten  wird,  wie  das  natürliche,  was  dagegen 
mit  dem  Platin  der  Fall  ist  Das  Platin  ist  der  schwerste  alier 
bis  jetzt  bekannten  Körper.  Sein  specif.  Gewicht  variirt  mi- 
schen 21  und  22.  Wo  I  las  ton  bestimmte  es  zu  21,53.  Bd 
Wägung  eines  Würfels  von  einem  Pfund ,  aus  der  Fabrik  von 
Br6ant  zu  Paris,  fand  ich  das  specif.  Gewicht  21,45.  Nach 
Klaproth  ist  es  21,74.  —  Wie  schon  erwähnt  wurde,  kam 
das  Platin  in  keinem  Schmelzofen  in  Fluss  gebracht  werden; 
aber  es  erweicht  und  ist  dann  schweifsbar.  In  der  durch 
Sauerstoffgas  angefachten  Weingeistflamme,  oder  in  der  FJamme 
des  Knallgasgebläses  schmilzt  es.  Bei  einer  gewissen  Tempe- 
ratur geräth  es  dabei  in's  Kochen  und  sprüht  Funken  umher, 
ähnlich  dem  verbrennenden  Eisen ,  jedoch  weit  w^ger  giän- 
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zend.  Lässt  man  Aether  in  einer  Spirituslampe  brennen  nnd 
leitet  in  die  Flamme  Sauerotoffgas,  so  gelingt  es,  ziemlich  star- 
ken Piatindraht  zu  erbsengrofsen  Kugeln  zusammenzuschmel- 
zen. Ziemlich  oft  find^  man  auf  der  Oberfläche  der  erkalte- 
ten Kugeln  Tröpfchen  eines  farblosen  Glases,  was  geschmol- 
zene Kieselsaure  ist,  die  von  dem  mit  dem  Platin  verbunden 
gewesenen  Kiesel  herrührt. 

Ich  habe  beim  Iridium  angeführt,  dass  das  Platin  zuwei- 
len in  natüriichen  Krystallen  vorkommt,  die  dem  Hexaeder  an- 
gehören, und  dass  es.  in  mehreren  seiner  Verbindungen  iso- 
morph mit  Iridium  und  mit  Osmium  ist.  Es  wird  auf  nassem 
Wege  nur  von  Satzbildern  oder  von  solchen  Flüssigkeiten  an- 
gegriffen, aus  denen  jene  entwickelt  werden  können,  z.  B.  von 
Königswasser.  Auf  trockenem  Wege  wird  es  von  kaustischen 
Alkalien  oxydirt,  wenn  sie  zugleich  mit  der  Lufl  in  Berührung 
and,  und  von  Satpeter,  wenn  man  es  damit  schmilzt  Das 
Tereinigungsstreben  des  Alkali's  zum  Platinoxyd  vergröfsert 
das  des  MetaUs  zum  Sauerstoff,  so  dass  es  sich  oxydirt  und 
das  Oxyd  sich  in  einer  Temperatur  erhält,  worin  das  isolirte 
Oxyd  Sauerstoff  abgiebt  und  sich  zu  Metall  reducirt. 

Ich  habe  schon  im  ersten  Bande,  S.  111  und  S.  157  der  Ei- 
genschaft des  Platins  erwähnt,  katalytische  Wirkungen  auszu- 
üben, und  komme  nun  auf  diesen  Gegenstand  wieder  zurück. 
Die  Gröfse  dieses  Vermögens  beruht  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  auf  dem  Zustande  von  Vertheilung,  in  welchem  sich 
das  Platin  befindet,  so  dass  es  um  so  stärker  ist,  je  gröfser 
die  Vertheilung  des  Metalts.  Inzwischen  dürfte  es  einem  Theile 
nach  auch  von  den  allotropischen  Verschiedenheiten  des  Me- 
talls abhängen.  Dem  geschmiedeten  Platin  mangelt  dieses  Ver- 
mögen zwar  nicht  gänzlich,  aber  es  ist  in  diesem  bei  gewöhn- 
licher Lufttemperatur  wenig  wirksam.  Dagegen  hat  es  sein 
Maximum  bei  dem  Platin  erreicht,  welches  auf  nassem  Wege 
durch  ein  anderes  Metall,  z.  B.  durch  Zink  gefallt  worden  ist, 
so  wie  auch  bei  dem,  welches  zu  harten  Klumpen  zusammen- 
gesintert ist.  Zwischen  diesen  hält  der  Piatinschwamm  die 
Mitte,  und  dersdbe  besitzt  diese  Kraft  um  so  stärker,  je  we- 
niger stark  er  geglüht  worden  ist. 

Katalytisch  wirksames  Platin  kann  auf  mehrfache  Weise 
hervorgebracht  werden. 

1.    Man  sdimilzt  i  Theä  Platin  (selbst  Platinerz)  mit  2 
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Theilen  Zink  zusammen,  and  behandelt  die  erhaltei^  Legirong 
mit  Schwefelsäure,  welche  mit  Wasser  verdünnt  worden  ist^ 
wodurch  sich  das  Zink  auflöst  und  das  Platin  so  zu  sagen  in 
Statu  nascenti  abgeschieden  wird.  Was  SchweMsäure  nidÄ 
aufzulösen  vermag,  wird  zuerst  mit  Salpetersäure  und  darauf 
mit  einer  Lauge  von  kaustischem  Kali,  und  zuletzt  mit  Wasser 
ausgekocht.  Es  ist  nach  dem  Trocknen  ein  dunkelgraues,  nidit 
im  mindesten  metallisches  Pulver. 

2.  Man  übergiefst  pulverisirtes  kalihaltiges  Platinoxyd  mit 
Ameisensäure  im  Ueberschuss  und  digerirt  so  lange,  als  sidi 
noch  Kohlensäuregas  entwickelt,  worauf  das  Metall  m  Gestalt 
eines  dunkelgrauen  Pulvers  zurückbleibt 

3.  Man  übergie&t  Platinsalmiak  oder  Chlorplatinkaliiim  mit 
verdünnter  Salzsäure  und  legt  reines  Zink  hinein.  Das  Platin 
wird  dadurch  ziemüoh  rasch  reducirt.  Hat  man  vorher  das 
Salz  sehr  fein  gerieben,  so  bekommt  man  ein  noch  feineres 
Pulver  vom  Metall.  Es  muss  dann  in  der  Wärme  mit  Salpe- 
tersäure behandelt  werden,  um  es  von  Zink  zu  befr^en. 

4.  Man  fällt  eine  Lösung  von  Platinchlorid,  mit  Salzsäore 
sauer  gemacht,  durch  hineingehängtes  Zink,  welches  sich  vok 
Platin  überzieht,  das  von  Zeit  zu  Zeit  in  Gestalt  von  grasen 
Massen  abfällt,  die  auf  ähnliche  Weise  von  Zink  befreit  wer- 
den. Nach  dem  Trocknen  bildet  es  öfters  zusammenhängende 
Klumpen. 

5.  Unter  allen  Methoden,  das  Matin  mit  der  vollsten  ka> 
taly  tischen  Kraft  «u  erhalten,  ist,  nach  Lieb  ig,  die  folgende 
die  vorzüglichste:  Man  löst  in  der  Wärme  Platinchlorür  io 
concentrirtem  kaustischen  Kali  auf,  und  schüttet,  während  die 
Flüssigkeit  noch  heifs  ist,  allmälig  unter  Umrühren  Alkohol 
hinzu,  bis  ein  durch  Kohlensäuregas -Entwickelung  venirsadn 
tes  Aufbrausen  entsteht,  welches  so  heftig  wird,  dass  man, 
wenn  man  nichts  verlieren  will,  ein  sehr  geräumiges  Geiais 
anwenden  muss.  Das  Platin  schlägt  sich  dabei  als  ein  sdlwa^ 
zes  Pulver  nieder.  Man  giefet  die  Flüssigkeit  ab  und  lässt  den 
Niederschlag  nach  einander  mit  Alkohol,  Cblorwasserstoflsäure, 
Kali,  und  endlich  4-  oder  5mal  mit  Wasser  kochen,  um  ihn 
von  allen  fremden  Materien  zu  befreien.  Wäre  der  Alkohol 
nicht  vollständig  entfernt  gewesen,  so  vnirde  das  Pulver  beim 
Austrocknen  glühend  werden  und  seine  Eigenschaften  verlie- 
ren.   Nach  dem  Trocknen  sieht  es  wie  Lampeani&  aus,  und 
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schmutzt  ab;  dennoch  ist  es  nichts  Anderes  als  höchst  feüi 
zertheiltes  Platin;  denn  nach  Lieb  ig  kann  man  es  an  der 
Luft  oder  in  SauerstoiFgas  bis  znm  anfangenden  Glühen  er- 
hitzen, ohne  dass  es  weder  einen  Verlust  erleidet,  noch  sonst 
eine  Veränderung  seiner  charakteristischen  Eigenschaften 
zeigt  Aber  durdh  volle  Glühhitze  büfst  es  letztere  ein,  und 
bekommt  metallisches  Ansehen.  In  sauerstoffTreiem  Wasser- 
stoffgas erhitzt,  bildet  es  kein  Wasser;  unter  dem  Polirstahl 
giebt  es  grauen,  metallisehen  Strich,  ähnlich  dem  des  Platins. 
h  Königswasser  löst  es  sich  leicht  und  olme  Rückstand  auf. 

Attfserdem  erhält  man  verschiedene  Verbindungen  des  Pla- 
tins, welche  dieselbe  katalytische  Kraft  besitzen ;  z.  B.  wenn  man 
sdiwefelsaures  Platinoiyd  oder  Platinchlorür  mit  Alkohol  kocht, 
so  scheidet  sich  das  Platin  in  Gestalt  eines  schwarzen  erdigen 
Pulvers  ab,  welches  aus  Platin  besteht  verimnden  mit  Kohlen- 
wasserstoff (Elayl),  von  dem  ich  am  Ende  der  Pflanzenchemie 
bd  der  Beschreibung  der  Zersetzungsproducte  des  Alkohols, 
wenn  derselbe  mit  Pldtinsalzen  behandelt  wird,  reden  werde. 

Die  bis  jetzt  beobachteten  Wirkungen  des  Platins  als  che- 
misches Agens  sind  in  der  Kürze  folgende: 

1.  Es  absorbirt  Gase,  gleichwie  die  Holzkohle,  aber  in  ei- 
nem weit  gröfseren  Verhältnisse,  als  diese.  Das  nach  Lie- 
big's  Methode  reducirte  Platin  soll  in  dieser  Beziehung  am 
wirksamsten  sein.  Die  Gase  vereinigen  sich  nicht  chemisch 
mit  dem  Platin,  sondern  sie  werden  in  dessen  ZwischenräU'- 
men  zusammengedrückt,  oft  mit  eifier  sehr  grofsen  Kraft.  Wer- 
den sie  gleichzeitig  durch  Wärme  und  mit  der  Luftpumpe  aus- 
gezogen, so  wird  Luft,  die  man  nachher  hinzulässt,  mit  einer 
Wärmeentwickelung  condensirt,  welche  so  weit  gehen  kann, 
dass  es  in's  Glühen  kommt,  wodurch  der  Kohlenwasserstoff» 
welchen  das  Platin  enthält,  verbrennt. 

Döbereiner  giebb^  an,  dass  12  Gran  mit  Zink  gefälltes 
Platin  %  Cub.  Zoll  Wasserstoffgas  absorbiren;  aber  das  durch 
Ameisensäure  reducirte  saugt  keinen  Wasserstoff  ein;  dagegen 
absorbiren  sie  Sauerstoffgas  in  demselben  Verhältnisse.  Der 
Piatinschwamm  absorbirt  sein  30-  bis  40faches  Volum  Ammo- 
niakgas; ist  das  Gas  mit  atmosphärischer  Luft  gemengt,  so 
wird  diese  doch  nicht  mit  eingesogen.  Das  mit  Ammoniakgas 
gesättigte  Platin  hat,  so  lange  das  Ammoniak  darin  enthalten 
ist^  nichts  mehr  von  sein^  katalytischen  Kraft;. 
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Das  Platin  abaorbürt  nach  Versuchen  von  demselben  Chemi- 
ker kein  Stickgas  aus  der  Luft,  sondern  nur  Sauerstoffgas.  D« 
nach  Liebig's  Methode  bereitete  soll  sein  260faches  Ydni 
Sauerstoffgas  absorbiren.  Döbereiner  berechnet  nachdem 
specif.  Gewicht  des  Platins,  dass  V«  seines  Volums  Porosiläl 
ist,  worin  das  Gas  condenstrt  wird,  welches  sich  diso  darin 
bis  auf  denselben  Grad  zusammengedruckt  befinden  würden 
wie  durch  den  Druck  von  1000  Atmosphären.  Für  die  üno- 
cherheit  der  Berechnung  kann  man  wohl  viel  abziehen,  imd 
dennoch  bleibt  immer  noch  eine  Verwunderung  eiregoide 
grofse  G)ndeosationskrafl  übrig. 

Es  zeigt  sich  also,  dass  das  Platin,  gleidiwie  die  Kidde^ 
verschiedene  Gase  in  verschiedenen  Verhältnissen  absorbiri 
Es  würde  ohne  Zweifel  eine  sehr  verdienstvolle  Arbeit  m, 
das  Platin  in  dies^  Beziehung  ähnlich  variirten  Versuchen  n 
unterwerfen,  wie  dies  mit  der  Kohle  geschehen  ist.  Dabei  ve^ 
dient  es  auch  geprüft  zu  werden,  wie  sich  das  Platin,  welcbei 
nach  verschiedenen  Methoden  bereitet  worden  ist,  zn  den  Gi- 
sen  verhält 

2.  Es  bringt  Verbindungen  hervor.  Die  VereiaiguBg  des 
Wasserstoffs  mit  Sauerstoff  ist  schon  beim  Wasserstoff  ange- 
führt worden.  Die  Condensation  von  Sauerstoffgas  kann  alie^ 
dings  daran  Tbeil  haben;  aber  Ermann  fand»  dass  rä  feiner, 
bis  zu  +  50^  erhitzter  Platindraht  die  Gase  mit  einer  Schnel- 
ligkeit vereinigt,  dass  der  Draht  bald  glühend  wird  and  die 
Gase  entzündet  werden,  uuti  Faraday  fand,  dass  Saaerstoff- 
gas  und  Wassei^stoffgas,  wenn  kaltes  Platinbleoh  darin  äng^ 
schlössen  ist,  allmälig  ihr  Volum  vermindern  durch  BOdi^ 
von  Wasser,  lieber  die  Anwendung  dieser  Eigenschaft  des 
Platins  zur  Bestimmung  des  Gehalts  an  Sauerstoff  der  lai, 
s.  den  Art.  Eudiometrie  im  letzten  Bande. 

Dass  schweflige  Säure  und  Sauerstoffgas  in  einer  ^wis^ 
sen  erhöhten  Temperatur  durch  Platin  zu  wasserfreier  Sehve* 
feisäure  vereinigt  werden,  ist  schon  bei  der  Beschreibttag  die- 
ser Säure  im  ersten  Bande  angegeben  worden. 

Wo  hl  er  mengte  Korkfeile  mit  ein  wenig  Platiosalnilk 
und  verkohlte  das  Gemenge  in  emem  bedeckl^  Tiegel  fie 
anderer  Tbeil  von  der  Korkfeile  wurde  auf  dieselbe  Weis^ 
aber  ohne  Platin  verkohlt.  Die  mit  Platin  gemengte  KoUe 
entzündete  sich  in  der  Luft  bei  einer  Temperatur,  die  weit 
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medriger  war  als  die,  welche  zur  Entzündung  der  platinfreien 
Kohle  erfordert  wurde;  und  einmal  an  einem  Ppnkte  entzün* 
det,  fährt  die  platinbaltige  Kohle  fort  wie  Zunder  zu  glimmen, 
bis  nur  noch  Platin  übrig  ist  Die  platinfreie  Kohle  verlöschte 
bald  wieder. 

Tropft  man  Weinalkohol  auf  Pulver  von  katalytischem 
Plaän,  so  entwickelt  sich  sogleich  der  Geruch  nach  Essigsäure, 
and  nach  einigen  Augenblicken  wird  das  Platin  glühend  da- 
doFch,  dass  die  BestandtheUe  des  Alkohols  zu  Kohlensäure  und 
Wasser  verbrannt  werden.  Das  kleinste  Korn  von  diesem  Pla- 
tin, welches  auf  ein  mit  Alkohol  getränktes  Papier  fällt,  wird 
sogleich  glühend  und  fährt  damit  so  lange  fort,  als  es  von 
Alkoholdämpfen  berührt  wird.  Giefst  man  eine  dünne  Schidit 
Alkohol  auf  eine  Tasse  und  wirft  Platin  hinein,  so  dass  sowohl 
das  Metall  als  auch  der  Alkohol  mit  der  Luft  in  Berührung 
ist,  so  wird  Sauerstoffgas  absorbirt,  wodurch  Acetylsäure,  Ace- 
tal  und  Wasser  gebildet  werden,  so  lange  als  Materialien  zu 
deren  Bildung  vorhanden  sind.  Wendet  man  Holzalkohol  an, 
so  werden  statt  dessen  Ameisensäure  und  Wasser  gebildet. 
Wirft  man  mit  Sauerstofigas  gesättigtes  Platin  in  Alkohol,  so 
verwandelt  es  diesen  in  Acetylsäure,  in  so  weit,  als  der  con- 
denarte  Sauerstoff  hinreicht  Wirft  man  es  in  Ameisensäure 
oder  in  Oxalsäure,  so  wird  Kohlensäuregas  entwickelt. 

Nach  Knhlmann's  Versuchen  vermag  der  Platinschwamm 
bei  +  300^  in  einem  Gemenge  von  feuchter  atmosphärischer 
Luft  mit  Stickoxydgas  oder  mit  Anfmoniakgas  oder  mit  Cyan- 
gas  Salpetersäure  hervorzubringen;  der  Wasserstoff  in  dem 
Ammoniak  giebt  Wasser  und  der  Kohlenstoff  in  dem  Cyan 
Kohlensäure. 

3.  Es  bewirkt  Umsetzungen  in  bereits  eingegangenen  Ver- 
bindungen, Nach  Döbereiner  bewirkt  das  Platin  in  einer 
LösQDg  von  Salpeter,  welche  mit  Kalihydrat  und  Alkohol  ge- 
inengt  worden  ist,  die  Bildung  von  Kohlensäure  und  Ammo- 
niak, durch  Umsetzung  der  BestandtheUe  des  Alkohols  und  der 
Salpetersäure,  und  ein  Platinschwamm  bringt  in  einem  Ge- 
menge von  Stickoxydgas  und  Wasserstoffgas  ohne  Beihülfe  von 
ätifserer  Wärme  Ammoniak  und  Wasser  hervor;  in  einem  Ge- 
mesge  von  Cyangas  mit  Wasserstoffgas  giebt  er  unter  Beihülfe 
von  äufserer  Wärme  Gyanammonium ;  in  einem  Gemenge  von 
Siickoxydgas  und  Elaylgas  {C3i)  bildet  er  kohlensaures  Ammo- 
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niamoxyd,  und  in  einem  Gemenge  von  Stickoiydgas  tmd  AI- 
koholdampfen,  welche  im  Ueberschuss  vorhanden  sind,  ifenm- 
lasst  er  die  Bildung  von  Cyanammonium,  kohlensaurem  Amaio- 
niumoxyd,  Elayigas,  Wasser  und  abgeschiedener  Kohle. 

4.  Es  bewirkt  die  Trennung  von  bereiis  verbyndekenK»- 
pem,  wofür  die  Zersetzung  des  Wasserstofisuperoxyds  od 
schon  bei  diesem  angefiihrier  Beweis  ist. 

Diese  Beispiele  mögen  genügen,  um  einen  Begriff  von  der 
katalytischen  Kraft  des  Platins  zu  geben»  dessen  Wirknngei 
gewiss  noch  nicht  alle  bekannt  sind.  Die  Entdeckung  di^ 
Vermögens  gesdiah  nicht  auf  einmal.  Humphry  Davy  be- 
merkte 1821  das  Vermögen  eines  Platindrahts,  sich  in  eisem 
Gemenge  von  Alkoholdämpfen  und  atmosphärische  Lull  ^ 
bend  zu  erhalten,  und  wandte  es  zur  Constmction  der  wk 
ihm  benannten  Davy'schen  Glühlampe  an.  Edmund 
Davy  entdeckte  1823,  dass  der  mit  Alkohol  aus  schwefd*- 
rem  Platinoxyd  hervorgebrachte  Niederschlag  ohne  ädsere 
Wärme  durch  Alkohol,  wenn  man  ihn  damit  befeuchtet,  f^ 
bend  wird,  und  dass  er  den  Alkohol  in  Acetylsäure  verwan- 
deln kann.  Und  1827  machte  Döbereiner  die  Entdednog, 
dass  Platinschwamm  durch  darauf  geblasenes  Wassersto%£ 
glühend  wird ,  so  dass  sich  dieses  dadurch  zuletzt  entznodet 
Dass  diese  Eigenschaft  auch  anderen  Körpern  angehört,  habe 
ich  schon  bei  der  Anfuhrung  der  katalytisdben  Kraft  im  ersten 
Bande  erwähnt,  aber  das  Platin  hat  sie  in  eisern  ausgeseiek- 
neteren  Grade,  als  andere  Körper.  Fast  bis  zu  dansdbo 
Grade  wird  sie  von  Iridium  und  Osmium  ausgeübt,  io  unbe- 
deutend geringerem  Grade  von  Palladium  und  Rbodiom,  aber 
von  diesem  macht  die  katalytische  Kraft  einen  grofsen  Spnog 
bis  zu  anderen  Grundstoffen,  z.  B.  Gold,  Silber,  Kohle. 

Das  Platin  verliert  diese  Kraft  allmälig  in  offener  LA 
Die  Ursache  davon  besteht  nicht  darin ,  dasa  die  Kraft  V6^ 
gänglich  ist,  sondern  sie  wird  allmälig  auf  Stoffe  ausgeübt,  die 
sich  in  der  Luft  befinden ,  und  welche  condensirt  und  vmfi- 
setzt  werden,  so  dass  das  Metall  dadurch  einen  dünnen,  wie- 
wohl meist  nicht  sichtbaren  Ueberzug  erhält,  der  seine  mair 
telbare  Berührung  mit  der  Luft  verhindert  Sind  diese  SnA 
verbrennlich,  so  ist  die  katalytische  Kraft  leicht  wieder  herg^ 
stellt,  wenn  man  die  Stoffe  durch  gelindes  GlUken  weghreont 
Sind  sie  aber  auf  diese  Weise  m'cht  völlig  zu  verfltiahcigeii,  so 
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mäA  das  Glühai  nicht  hin.  Man  kocht  dann  das  Platin  zuerst 
Diit  Salpetersäure  oder  mit  kaustischem  Ammoniak,  wäscht  und 
trocknet  es  dann,  worauf  es  die  Kraft  wieder  bekommen  hat. 

Vor  anderen,  nachthetlig  auf  katalytisches  Plaün  einwir- 
kenden Stoffen,  ist  Sabsäure  in  Gasform  oder  in  flüssiger  Form 
am  ausgezeichnetsten.  Das  in  dem  Platin  condensirte  Sauer- 
stoffgas  oxydirt  den  Wasserstoff  der  Salzsäure  zu  Wasser  und 
das  Chlor  überzieht  das  UeiBÜ  mit  Chloriir,  wodurch  seine 
Wirksamkeit  ganz  vernichtet  wird.  In  diesem  Falle  wird  die 
Kraft  am  besten  wieder  hergestellt,  wenn  man  das  Metall  mit 
Schwefelsäure  kocht,  welche  Salzsäure  entwickelt  und  ein  we- 
nig Platinoxydul  auflöst.  Darauf  wird  die  Säure  mit  Wasser 
ausgewaschen  und  das  Platin  mit  ein  wenig  anmioniakhalti- 
gam  Wasser  abgespult  Im  Allgemeinen  ist  das  Kochen  mit 
Schwefelsäure  m  sicheres  Mittel,  um  die  kataly tische  Kraft 
d|b  Platins  wieder  herzustellen,  durch  welche  Ursadie  es  sie 
aodbi  verloren  haben  mag. 

Das  Atomgewicht  des  Platins  ist  genau  dasselbe,  wie  das 
des  hidiums,  .nämlich  1233499-  Das  Platinatom  wird  mit  Pt 
bezeichnet. 

naUnoxyde.  Mit  Gewissheit  sind  nur  zwei  Oxydations- 
stofeB  vom  Platin  bekannt,  nämUch  das  Plaüaoxydul  und  das 
Phtinoxyd. 

1.  IHcUinoxyduL  Man  erhält  es  als  ein  schwarzes  Pul- 
ver durch  Digestion  des  Piatinchlorürs  mit  kaustischem  Kali. 
Bas  öb^rschtissige  Alkali  löst  einen  Antheil  des  Oxyduls  auf 
ood  bekommt  davon  eine  grüne  Farbe ,  die  so  tief  werden 
kaoo,  dass  die  Flüssigkeit  wie  Dinte  aussieht;  durch  Schwefel- 
saure kann  das  Oxydul  aus  dieser  Auflösung  niedergeschlagen 
werden.  Das  schwarze  Pulver  ist  PlaUnoxydulhydrcU.  Beim 
Erhitzen  giebt  es  zuerst  Wasser,  dann  Sauerstoffgas  und  hin- 
tedässt  metallisches  Platin.  Mit  brennbaren  Stoffen  erhitzt,  de- 
tonirt  es  schwach.  Von  Säuren  wird  es  langsam  zu  Platin- 
Qiydnlsalzen  aufgelöst,  deren  Farbe  bräunUch  grün  ist 

Nach  D  ob  er  ein  er  wird  wasserfreies  Platinoxydol  erhal- 
ten, wenn  man  Pktinchlortd  mit  Kalkwasser  mengt  und  dann 
dem  anmitteU)aren  Sonnenlichte  aussetzt,  wodurch  Platinoxyd 
aiedergeschlagen  wird,  verbunden  mit  Kalkerde  und  mit  Chlor- 
IMd.  Dieser  Niederschlag  wird  in  einem  bedeckten  Platin- 
^^^1  gciglüht,  wodurch  der  Platinoxyd -Kalk  in  Platinoxydül- 
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Kalk  und  das  Platinchlorid  in  ChlorcaJciom  und  ia  Platinoxy- 
dui  zersetzt  wird.  Nach  dem  Erkalten  bleibt  eine  dunkle 
Masse  zurück,  woraus  Wasser  Cblorcalcium  und  darauf  Salpe- 
tersäure Kalkerde  auszieht.  Das  ausgewaschene  Oxydul  ist 
ein  dunkles»  violettes  Pulver,  welches  in  Sauerstoffsäurea  un- 
löslich ist,  mit  Ausnahme  von  Oxalsäure,  die  aber  nach  langer 
Digestion  wenig  mehr  als  eine  Spur  davon  auflöst 

Das  Platinoxydul  besteht  aus: 

Procente.        Atome. 

Platin 92,5    .    .     1 

Sauerstoff     ...      7,5    ..    1 
Atomgewicht:  1333,499  =  PtO  oder  Pt. 

2.  Platinoxyd.  Es  ist  schwierig,  dieses  Oxyd  in  völlig 
isolirtem  Zustande  zu  erhalten;  denn  wendet  man  bei  der  Zer- 
setzung des  Platinchlorids  mit  Alkali  nicht  einen  Ueberschoss 
des  letzteren  an,  so  erhält  man  gewöhnlich  ein  basisches  Slk; 
herrscht  aber  das  Alkali  vor,  so  bildet  sich  eine  Yerbindmi; 
desselben  mit  dem  Oxyd.  Reiner  erhält  man  es,  wenn  man 
die  wässerige  Lösung  von  schwefelsaurem  Platinoxyd  mit  sai- 
petersaurer  Baryterde  zersetzt,  wobei  sich  schwefelsaure  Baryt- 
erde und  salpetersaures  Platinoxyd  bilden ,  aus  welchem  letz- 
teren man  die  Hälfte  des  Platinoxyds  mit  kaustischem  Natron 
niederschlagen  kann.  Setzt  man  mehr  Alkali  hinzu,  so  schlägt 
sich  ein,  beim  Trocknen  weifs  werdendes,  basisches  Salz  nie- 
der. Jener  Niederschlag  ist  Platinoxydhydrat;  es  ist  röthlidi 
braun,  voluminös,  völlig  ähnlich  dem  durch  Aounom'ak  gefil- 
ten  Eisenoxydhydrat.  Beim  Trocknen  schrumpfit  es  sehr  zu- 
sammen, ohne  dass  aber  seine  Farbe  viel  dunkler  wird  Ifi 
einem  Destillationsgefäfse  erhitzt,  verliert  es  zuerst  sein  Wtö- 
ser  und  wird  schwarz,  darauf  den  Sauerstoff  und  hinteriasst 
metallisches  Platin. 

Wittstein  schreibt  vor,  das  Platinoxyd  aus  der  von 
Schwefelsäure  befreiten  Lösung  von  salpetersaurem  Platinoxyd 
durch  kohlensauren  Kalk  niederzuschlagen,  den  Niedersdlag, 
welcher  kalkhaltig  ist,  mit  Essigsäure  zu  digeriren,  um  die 
Kalkerde  daraus  abzuscheiden,  und  ihn  dann  mit  verdäonter 
Essigsäure  so  lange  zu  waschen,  bis  das  Wasdiwasser  nidit 
mehr  durch  Oxalsäure  getrübt  wird.  Der  Rückstand  ist  eio 
umbrabraunes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  mit  Exploaon 
zersetzt  wird  und  welches  also  Essigsäure  enthalten  hat 
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Döbereiner  vermocht  Platiochlorid  mit  kohlensaurem 
Natron  im  Ceberschuss,  verdunstet  bis  zur  Trockne  und  erhitzt 
das  Gemenge  gelinde,  worauf  man  daraus  Chlornatrium  und 
den  Ueberschuss  an  kohlensaurem  Natron  gehörig  mit  Wasser 
aoszieht  Dabei  bleibt  eine  Verbindung  ungelöst  zurück,  welche 
aas  1  Atom  Natron,  3  Atomen  Platinoxyd  und  6  Atomen  Was- 
ser besteht,  und  aus  welcher  das  Natron  durch  Salpetersäure 
angezogen  werden  kann,  ohne  dass  das  Oxyd  von  der  Sal- 
petersäure aufgelöst  wird. 

Das  Platinoxyd  verbindet  sich  mit  den  Säuren  und  bildet 
damit  besondere  Sauerstoffsalze ,  die  gelb  oder  roth  sind ;  nur 
wenige  davon  sind  untersucht.  Ferner  hat  es  zu  den  Basen 
entschiedene  Verwandtschaft,  und  bildet  mit  den  Alkalien,  den 
alkalischen  und  den  eigentlichen  Erden,  so  wie  mit  mehreren 
Hetaiioxyden  unlösliche  Verbindungen.  Um  die  Verbindung 
dh  Platinoxyds  mit  Kali  darzustellen ,  vermischt  man  das  Ka- 
h'am-Platfbcblorid  mit  einem  Ueberschuss  von  Kalihydrat,  be- 
feuchtet das  Gemenge  ein  wenig,  so  dass  die  Masse  beim  Er- 
hitzen schmilzt,  und  erhitzt  sie  allmälig  bis  zum  dunklen  Roth- 
glöhen.  Nach  dem  Erkalten  ist  sie  zinnoberroth.  Das  tiber- 
schössige  Alkali  und  das  Chlorkalium  zieht  man  mit  Wasser 
aas,  worin  sich  nur  Spuren  von  Oxyd  auflösen,  und  wäscht 
den  Rückstand  auf  dem  Filtrum  mit  Wasser  aus.  Die  so  er- 
haltene Verbindung  sieht  wie  Rost  aus.  Beim  Auswaschen 
geht  sie  leicht  durch  das  Filtrum,  indem  sie  mit  reinem  Was- 
ser eine  gelbliche  Milch  bildet;  der  gröfste  Theil  bleibt  jedoch 
auf  dem  Filtrum.  Sie  enthält  7  Procent  Kali,  welches  sich 
nicht  mit  Wasser  auswaschen  lässt  In  Chlorwasserstoffsäure 
löst  sie  sich  langsam,  aber  vollständig  apf.  Von  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  scheint  sie  nicht  aufgelöst  werden  zu 
können;  die  Säuren  ziehen  aber  das  Alkali  aus,  welches  durch 
me  gewisse  Menge  der  angewandten  Säure  ersetzt  wird.  Er- 
hitzt man  die  Verbindung  in  Destillationsgefäfsen  bis  zum  an- 
fangenden Glühen,  so  verliert  sie  die  Hälfte  ihres  Sauerstoffs, 
und  hinterlässt  eine  dunkelgefärbte  Verbindung  von  Kali  mit 
PlalinoxyduL    Mit  brennbaren  Körpern  detonirt  sie  heftig. 

Die  Verbindung  des  Platinoxyds  mit  dem  Ammoniak  ist 
^xplodirend  und  wird  Knallplatin  genannt.  Sie  ist  von  Ed. 
Davy  entdeckt  worden,  und  wird  auf  folgende  Art  dargestellt: 
Man  löst  schwefelsaures  Plätinoxyd  in  Wasser  auf,  und  schlägt 
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es  durch  Ammoniak  nieder.  Der '  Niederschlag  ist  ein  baä- 
sehes  Doppelsalz,  welches  man  durch  Digestion  mit  einer  ver- 
dünnteYi  Auflösung  von  Naironhydrat  zersetzt;  die  Yerbmdoog 
des  Platinoxyds  mit  Ammoniak  bleibt  alsdann  r^n  zaröck. 
Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  ist  sie  ein  donkeibraii- 
nes  Pulver,  welches  erst  bei  +  214^  explodirt,  aber  mit  der- 
selben Heftigkeit,  wie  das  Knallgold.  Sie  explodirt  aber  we- 
der durch  den  elektrischen  Funken,  noch  durch  Stofs.  Sie  ab- 
sorbirt  nicht  das  Ammoniakgas.  Von  Schwefelsäure  wird  sie 
mit  dunkelbrauner  Farbe  aufgelöst;  Salpetersäure  und  Chlor- 
wasserstoffsäure sind  ohne  Wiricung  darauf.  In  Cäilorwasser- 
stoffsäuregas  verwandelt  sie  sich  nach  und  nadi  in  PiatiB- 
salmiak. 

Das  Platinoxyd  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 
Platin.    .    .    .    86,05    .    .    1 
Sauerstoff    .    .    13,95    .    .    2  • 

Atomgewicht:  1433,499  =  PtO^  oder  Pt. 

In  den  Abschm'tten  vom  Osmium  und  vom  Iridium  haben 
wir  eine  intermediäre  Oxydationsstofe  kennen  gelernt,  wekhe 
zwischen  dem  Oxydul  und  dem  Oxyd  des  Osmiums,  und  dem 
Oxydul  und  Oxyd  des  Iridiums  liegt.  Es  ist  natürlich  zu  ver- 
muihen,  dass  auch  das  Platin  ein  Sesquioxydul  habe.  Nadi 
Ed.  Davy's  Angabe  bleibt,  bei  der  Zersetzung  des  Knallpla- 
tins durch  kochende  Salpetersäure,  ein  Platinoxyd  zurück,  des- 
sen Zusammensetzung  einem  solchen  intermediären  Oxyd  eatr 
spräche.  Wenn  man  Platin  lange  und  stark  mit  KalSiydrat 
oder  Salpeter  glüht,  so  erhält  man  ein  grünlich  gelbes  Oxyd, 
aus  welchem  man  bis  zu  einem  gewissen  Grade  das  Kaliaiß- 
waschen  kann.  Dieses  Oxyd  ist  aber  selten  frei  von  meüi- 
schem  Platin,  welches  beim  Auflösen  in  Chlorwasserstoffiäore 
zurückbleibt.  Unterwirft  man  die  Verbindung  von  Katinoxyd 
und  Kali  ehiem  erneuerten  und  starken  Glühen  mit  Kaiihydi^ 
so  erhält  man  ein  viel  dunkler  gefärbtes  Platinoxyd-Kali,  wel* 
ches  sich  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  voHständig  in  er* 
wärmter  Chlorwasserstoffsäure  auflöst.  Mit  Chlorkaliam  ver- 
mischt, giebt  die  Auflösung  zuerst  viel  Kalium -PlatincUorid, 
und  alsdann  nach  dem  Abdampfen  ein  rothes  prismatisches 
Salz,  welches  Kalium -Platincblorür  ist.  Offenbar  alsd  enthÄ 
das  erhaltcfbe  Oxyd  mehr  Sauerstoff,  als  das  Platinozydiil,  roA 
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weniger,  als  das  Platinoxyd;  allein  bei  den  Analysen,  dieicb 
versudite,  konnte  ich  das  Plalindilorär  niemals  in  einer  be- 
sämmlen  und  unveränderlichen  Proporlion  zum  Platinchlorid 
finden;  stets  sah  ich,  dass  sich  das  Ganze  wie  ein  unbestimm- 
tes Gemenge  von  Platinoxydul  und  Platinoxyd  verhielt.  Das 
Torhandensein  eines  Platinsesquioxydols  ist  also  noch  zwei- 
felhafL 

Haün  und  Wasserstoff,  Es  ist  niqht  ganz  entschieden^ 
ob  sid)  das  Platin  mit  Wasserstoff  verbinden  könne;  indessen 
scheint  es  durch  die  Körper,  die  man  durch  folgende  Processe 
erhalt,  wahrscheinlich  zu  werden:  Man  schlägt  durch  Ammo- 
niak an  Gemenge  von  Platinchlorid  und  Eisenchlorid  nieder, 
wäscht  den  Niederschlag  gut  aus,  trocknet  ihn  und  redodrt 
ihn  bei  anfangender  Glühhitze  in  einem  Strome  von  Wasser- 
stoffgas. Das  redacirte  Metall  wird  sogleich  in  Chlorwasser- 
stoffsäure geworfen;  nachdem  sich  das  Eisen  beim  Digeriren 
aufgelöst  hat,  bleibt  ein  schwarzer,  nicht  metallisch  aussehen- 
der Körper  zurück.  Nach  dem  Trocknen  in  Berührung  mit 
Alkohol  gebracht,  wird  er  nicht  glühend ;  erhitzt  man  ihn  aber 
iär  sich,  so  fangt  er  noch  weit  unter  dem  Glühen  Feuer  und 
detonirt  schwach,  indem  er  umhergeworfen  wird.  In  verschlos^ 
senen  Gefäfsen  zersetzt  er  sich  ohne  Detonation.  Boussin- 
gaalt  hat  diese  Verbindung  untersucht  und  gefunden,  dass  sie 
dorch  Erhitzen  in  Sauerstoffgas  1,19  Procent  von  ihrem  Ge- 
widrt  Wassers  hervorbringt,  und  dass  sie  also  nicht  mehr  als 
0,132  von  1  Procent  Wasserstoff  enthält,  was  wohl  eher  für 
ab^orbirtes  und  comprimirtes  Wasserstoffgas  zu  halten  sein 
möehte.  Dagegen  fand  er  darin  20  Procent  Eisen,  welches  die 
Salzsäure  nicht  ausgezogen  hatte,  was  wohl  daher  gekommen 
ist,  dass  sie  entweder  zu  kurze  Zeit  darauf  angewandt  wer* 
den  oder  dass  sie  zu  wenig  concentrirt  gewesen  war.  Dö* 
bereiner  vermuthet,  dass  sie  absorbirtes  Sauerstoffgas  ent- 
halte, welches  beim  Erhitzen  augenblicklich  einen  geringeui 
darin  chemisch  gebundenen  Wasserstoffgehalt  oxydire,  und  da- 
dorch  die  Explosion  verursache.  Diese  Verbindung  erfordert 
jedoch  eine  neue  Untersuchung;  der  so  geringe  Wasserstoffge- 
halt darin,  welchen  Boussingault's  Versuche  ausweisen, 
kann  leicht  eine  Folge  davon  sein,  dass  das  Platin  noch  grofs- 
tatheils  mit  Eisen  verbunden  v^ar. 

Schmilzt  man  Platin  mit  Kalium  zusammen  und  behapdelt 
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die  LegiruDg  mit  Wasser,  welches  das  Kaliam  oxydirt  nnd 
auflöst,  so  scheidet  sich  das  Platin  in  schwarzen  Schuppen  ab. 
Diese  Substanz  verhält  sich  analog  der  vorhergehenden  Ver- 
bindung, und  wurde  von  Humphry  Davy  als  ein  Wasser- 
stoff-Platin betrachtet. 

Schwefelplatin,  Das  Platin  vereinigt  sidi  auf  trodceoem 
und  auf  nassem  Wege  mit  dem  Schwefel.  Erhitzt  man  selir 
fein  zertheiltes  Platin  in  Schwefelgas,  so  geht  die  YereioiguDg 
uqter  Feuererscheinung  vor  sich;  selten  aber  ist  die  Y^io- 
düng  gesättigt.  Sie  ist  grau  und  metallisch  glänzend.  Wir 
kennen  vom  Platin  nur  zwei  Schwefelungsstufen: 

1.  PlatinsulfureL  Um  es  zu  erhallen,  reibt  man  Platiih 
Salmiak  genau  mit  Schwefel  zusammen,  und  erhitzt  das  Ge- 
menge in  einer  Retorte,  bis  aller  Salmiak  und  überschüssige 
Schwefel  ausgetrieben  ist.  Das  zurückbleibende  Schwefelplä- 
tio  ist  grau  und  metallisch,  ähnlich  dem  reinen  Platin.  Aof 
nassem  Wege  erhält  man  es  durch  Zersetzung  des  Platindiio- 
rürs  mit  einem  Sulf hydrat  Nach  dem  Auswaschen  kaim  es 
ohne  Zersetzung  getrocknet  werden.  Beim  Erhitzen  an  der 
Luft  verbrennt  der  Schwefel  und  das  Platin  bleibt  zurück.  Es 
besteht  aus: 

Procente.         Atome. 
Platin     ....    85,98    .    .    1 
Schwefel     .    .    .    14,02    .    .    1 
Atomgewicht  1434,664  =  PtS  oder  Pt. 

2.  PlaHnbisulfuret,  Man  löst  Plalinchlorid  in  Wasser  ood 
lässt  die  Auflösung  tropfenweise  in  ein  Sulfhydrat  fallen;  oder 
man  zersetzt  eine  Auflösung  von  Natrium -Platinchlorid  durch 
Schwefelwasserstoffgas.  (Leitet  man  Schwefelwassersloffgas  io 
eine  gewöhnliche  Platinauflösung,  so  bildet  sich  ein  Nieder- 
schlag, der  beim  Erhitzen  partiell  detonirt)  Das  Bisulforet  isl 
dunkelbraun  und  wird  nach  dem  Trocknen  schwarz.  Lässt 
man  es  an  der  Luft  trocknen ,  so  oxydirt  sich  ein  Thetl  seines 
Schwefels  zu  Schwefelsäure,  und  es  entsteht  eine  so  gro&e 
Menge  von  letzterer,  dass  das  Sulfuret  feucht  bleibt,  und  das 
Papier,  worauf  man  es  trocknen  will,  von  Schwefelsäure  ver- 
kohlt wird.  Beim  Trocknen  im  leeren  Räume  über  Schwefel- 
säure erleidet  es  keine  Veränderung.  Bei  der  Destillation  ve^ 
liert  es  m  anfangender  Glühhitze  die  Hälfte  seines  Schwefels, 
und  verwandelt   sich  in '  Platinsulfuret.  —   Bringt  man,  nach 
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Döbereiner's  Angabe,  lufttrockenes  Plaiinbisulfaret  in  Kohlen- 
Qxydgas,  so  wird  dieses  zersetzt;  es  verbindet  sich  die  Hälfte 
des  Kohlenstoffs  mit  dem  Schwefelplatin  und  das  Gas  verwan- 
delt sich ,  indem  es  sich  um  die  Hälfte  seines  Volumens  ver- 
mindert» in  Kohlensäuregas. 

Aus  Platinchlorid  wird,  wenn  man  es  in  Alkohol  auflöst 
nnd  die  Lösung  mit  Kohlensulfid  vermischt,  auf  dieselbe  Weise 
Qod  anter  Beobachtung  derselben  Umstände  wie  beim  Iridium, 
ein  Schwefelplatin  erhalten,  welches  aus  der  Flüssigkeit  gelati- 
nirt.  Nach  dem  Auskochen  und  Trocknen  im  luftleeren  Räume 
ist  es  grauschwarz,  ein  Leiter  für  EE,  hat  7,224  specifisches 
Gewicht,  und  wird  rasch  sauer  in  der  Luft.  Es  wird  nicht  von 
ilkaiien  angegriffen,  auch  nicht  von  Salpetersäure  von  1,12 
^pecifischem  Gewicht,  aber  durch  rauchende  Salpetersäure  wird 
es  in  schwefelsaures  Platinoxyd  verwandelt  Lässt  man  es  in 
der  Luft  sauer  werden,  so  bleibt  Platinsulfuret  übrig,  welches 
das  Vermögen  besitzt,  Alkohol  in  Acetylsäure  zu  verwandeln, 
aber  es  wird  nicht  glühend  durch  Alkoholdämpfe. 

Die  beiden  Verbindungen  des  Platins  mit  Schwefel  sind 
Schwefelbaseh ,  doch  verbindet  sich  das  Bisulfuret  auch  mit 
elektropositiveren  Schwefelbasen,  woher  es  kommt,  dass  es 
sich,  wiewohl  in  geringer  Menge,  in  den  kaustischen  und  koh- 
leosanren  Alkalien,  so  wie  in  den  Sulf hydraten  und  alkalischen 
Sdiwefelbasen,  auflöst  Die  Auflösungen  sind  dunkelbraun,  und 
bei  Zusatz  einer  Säure  schlägt  sich  das  Bisulfuret  mit  kasta- 
nienbrauner Farbe  nieder.  Das  Bisulfuret  löst  sich  mit  Hülfe 
der  Wärme  in  concentrirter  Salpetersäure  auf  und  verwandelt 
sidi  in  schwefelsaures  Platinoxyd.    Es  besteht  aus: 

Procentfi.  Atome. 

Platin      ....    75,41    ...    1 
Schwefel.    .    .    .    24,59    ...    2 
Atomgewicht  1635.829  =  PtS^  oder  Pt 

Phospharplatin.  Mit  Phosphor  verbindet  sich  das  Platin 
leidit  unter  denselben  Umständen,  wie  mit  dem  Schwefel.  Es 
wird  dabei  spröde  und  leicht  schmelzbar.  Man  verdirbt  oft 
Platinti^el,  wenn  phosphorsaure  Salze  bei  einer  höheren  Tem- 
peratur darin  behandelt  werden  und  zufällig  Kohle  hineinfällt 
Bas  Phosphorplatin  ist  silberweifs,  hart,  krystallinisch  im  Bruche 
wd  schmilzt  leichter  als  Silber.  Ed.  Davy  giebt  an,  dass 
inaa  Platin  mit  Phosphor  im  Maximum  verbunden  erhalte,  wenn 
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Platinsalmiak,  mit  Phosf^or  gemengt,  erhkzt  wird,  imd  dass 
man  dieselbe  Verbindung  im  Minimum  bekoBime,  wenn  das 
Platin  als  Pulver,  mit  Phosphor  gemischt,  im  luftleeren  Raome 
erhitzt  wird.  Im  ersten  FaUe  würde  es  30,  und  im  lelztereD 
17,5  Proc.  Phosphor  enthalten.  Aber  diese  ungleichen  Propo^ 
tionen  hängen  von  der  Temperatur  ab ,  und  können  nicht  als 
bestimmte  Verbindungen  angesehen  werden.  Er  glaubt  gefoB* 
den  zu  haben,  dass  die  KrystaUform  des  gescbmcdzenen  Phos- 
phorplatins  cubisch  sei.  Pelletier  schlug  vor,  bei  derBea^ 
beitung  des  Platins  den  Phosphor  in  der  Art  anzuwendea,  wie 
ich  es  vom  Arsenik  erwähnt  habe. 

Koklenplatin,  Das  Platin  hat  eine  groise  Neigung  sidi  nil 
Kohlenstoff  zu  vereinigen.  Lässt  man  beim  Eriiilzen  der  Pi|| 
tintiegel  über  einer  einfachen  Spiri.tuslampe  das  Metall  mit  des 
Innern  der  Flamme  in  Berührung  kommen,  so  setzt  sich  an 
der  Aufsenseite  der  Tiegel  ein  Rufs  an ,  von  dem  jedes  Parti- 
kel Platin  enthält,  welches  nach  d^r  Verbrennung  des  Rolaes 
zurückbleibt  Lässt  man  den  Rufs  an  dem  Tiegel  verbrenoo, 
so  findet  man  ihn  darauf  mit  einem  grauen  Pulver  überzogea, 
so  weit  als  der  Ruls  reichte.  Dieses  Pulver  ist  Plabo,  nadi 
dessen  Abwaschen  sich  die  darunter  be6ndliche  Fläche  des 
Tiegels  angefressen  zeigt 

Zeise  hat  eine  Verbindung  des  Platins  mit  Kohlenstoff  Ib 
einem  bestimmten  Verhältnisse  hervorgebracht,  welche  eiiial- 
ten  wird,  wenn  man  Oenyloxyd - Platinchbrür  (eine  Verfw- 
düng,  die  in  der  Pflanzenchemie  unter  den  Producten  der 
trockenen  Destillation  beschrieben  werden  soll)  in  einer  Be- 
törte bis  zum  Glühen  erhitzt,  wobei  das  Kohlenplatin  ia  der 
Retorte  zurückbleibt  Es  ist  ein  rufsschwarzes  Pulver,  welcbes 
abfärbt  Beim  gelinden  Erhitzen  in  der  Luft  verbrennt  der 
Kohlenstoff  zu  Kohlensäure,  während  von  dem  Gewicht  der 
angewandten  Verbindung  88,88  Procent  pulverförmigen  Platios 
zurückbleiben.  Königswasser  löst  das  Platin  daraus  aofand 
lässt  den  Kohlenstoff  zurück  in  dem  veränderten  Zastande^ 
worin  ihn  Salpetersäure  gewöhnlich  versetzt  Die  Zusammeih 
Setzung  des  Kohlenplatins  kann  durch  PtC^  ausgedrückt  werden. 

Eine  ähnliche  Verbindung  scheint  auf  nassem  Wege  n 
entstehen ,  wenn  man  eine  Lösung  von  Weinsäure  mä  PUib- 
Chlorid  vermischt  und  kocht,  wodurch  sich  das  KohlenplaliB 
niederschlägt: 
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Barpiaim,  Borplatin  soll,  nach  CoUet  Descotils,  er- 
telieo  werden,  wenn  Platin  mit  Borax  und  Kohle  znsammen- 
gesdnnolzen  wird.  Die  Verbindung  ist  hart,  spröde  und  et^ 
was  farystallinisch,  nnd  giebt  beim  Auflösen  in  Königswasser 
Borsäure. 

Kieselplatin,  Co  11  et  Descotils  fand,  dass  ein  Gemenge 
TOfl  Piatm  nnd  Kohlenpolver  in  einem  hessischen  Tiegel  bei 
gutem  Gebläsefeuer  geschmolzen  werden  kann,  nnd  er  hielt 
dies  (nr  geschmolzenes  Kohlenplatin.  Dies  veranlasste  einige 
Tmuche  von  mir,  das  vermuthete  Kohlenplatiti  zur  Bereitung 
von  geschmeidigem  Platin  anzuwenden ,  nach  denselben  Ope- 
ralions-Methoden,  wie  bei  dem  Eisen -Procesis;  aber  das  ge- 
^mokene  Platin  blieb  unveränderlich,  selbst  bei  lange  fort- 
P<e(ztem  Weifsglühen.  Nachher  zeigte  Boussingault,  dass 
das  so  erhaltene  geschmolzene  Platin  Kieselplatin  ist.  Das 
Platin  vereinigt  sidi  mit  Kohlenstoff,  aber  in  Berührung  mit 
dmn  Hegel  wird  die  Kieselsäure  durch  den  Kohlenstoff  darin 
redodrt,  wodurch  ein  schmelzbares  Kieselplatin  entsteht.  Man 
erhält  es  sehr  leicht  durch  ein  einstündiges  Gebläsefeuer.  Es 
ist  vollkommen  ungeschmeidig  und  hat  einen  körnigen  Bruch. 
Sein  specifiscfaes  Gewicht  ist  ungefähr  =z  18,0  oder  darunter, 
in  dem  Mafse,  wie  der  Kieselgehalt  gröfser  vntd.  Es  löst  sich 
sehr  schwierig  in  Königswasser,  weil  es  sich  darin  mit  einer 
sehr  dichten  Kieselkruste  überzieht,  die  den  Zutritt  der  Säure 
veTfaindert.  Man  muss  es  von  Zeit  zu  Zeit  herausnehmen  und 
die  Kieselkruste  davon  mechanisch  entfernen. 

HaHnlegirungen.  Das  Pladn  verbindet  sich  leicht  mit  den 
meisten  Metallen.  In  richtigen  Proportionen  damit  gemengt, 
verbindet  es  sich  mit  mehreren  derselben  mit  einer  oft  sehr 
intensiven  Feuererscheinung.  Fox  fand,  dass  bei  Zusammen- 
Schmelzung  von  Platin  mit  Zinn,  Antimon,  Zink  oder  Blei  die 
Masse  sidi  zum  völligen  Glühen  erhitzt.  Werden  Bleche  von 
Blei  und  Platin  zusammengerollt  und  an  dem  einen  Ende  zum 
Glttben  gebracht,  so  erhitzt  sich  die  Masse  in  dem  Augenblicke 
der  Verbindung,  so  dass  sie  umhergeworfen  wird. 

Das  Platin  hat  grofse  Verwandtschaft  zum  Kalium^  wel- 
ches bei  einer  höheren  Temperatur  davon  aufgenommen  wird, 
W«nn  man  die  Legirung  mit  Wasser  behandelt,  so  werden,  wie 
oben  erwähnt  ist,  kleine  schwarze  Schuppen  abgesdiieden,  die, 
nach  Davy,  eine  Verbindung  von  Platin  mit  Wasserstoff  sind. 
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Platin,  so  wie  es  durch  Zersetzung  des  Platinsalmiaks  er- 
halten wird»  verbindet  sieh  mit  Arsenik  unter  F^ererschei- 
nuog  und  schmilzt  Von  1  Theil  Platin,  mit  i  Theil  Arseoik 
zusammengeschmolzen,  erhält  man  1%  Thl.  Arsenikplatin. 

Mit  Molybdän  giebt  das  Platin,  zu  gleichen  Theilen,  eine 
hellgraue,  spröde,  metallglänzende  und  im  Bruche  dichte  Masse, 
i  Thl.  Platin  mit  4  Thlnv  Molybdän  wird  blaugrau,  hart»  spröde 
und  körnig  im  Bruche. 

Mit  Wolfram  erhält  mau  eine  spröde,   graue  Metallmassa 

Mit  Aniifnon  giebt  Platin  eine  harte,  spröde  und  feinkör- 
nige Metallmasse ,  woraus  der  gröfste  Theil  des  Antimons  im 
Feuer  weggebrannt  werden  kann.  Fox  hat  voi^escblageo, 
das  Platin  dadurch  in  dichten  Zustand  zu  bringen,  dass  my 
es  mit  Antimon  zusammenschmilzt,  dieses  letztere  alsdann,  wk 
beim  Golde  erwähnt  wurde,  durch  Rösten  wieder  austrelH 
und  die  zurückbleibende  Platinmasse  zusammenschmiedet. 

Die  Legirung  von  Platin  mit  Iridium  ist  vollkommen  ge- 
schmeidig, wenn  die  Menge  des  letzteren  höchstens  nur  einige 
Procent  beträgt;  dieses  Gemisch  ist  viel  härter,  als  das  reine 
Platin,  und  widersteht  viel  besser  der  Wirkung  des  Feners 
und  der  Reagentien.  Es  eignet  sich  ganz  vorzüglich  zu  che* 
mischen  Geräthaehaften.  Ein  gröfserer  Iridium -Gehalt  macht 
das  Platin  brüchig ,  so ,  dass  es  bei  der  Bearbeitung  mit  den 
Hammer  reifst,  und  eine  Legirung  aus  gleichen  Theilen  der 
Metalle  ist  ganz  spröde,  lässt  sich  aber  zu  einer  Masse  zosam- 
menschweifsen. 

Mit  Zink  schmilzt  das  Platin  zu  einem  sehr  leichtflüssigeiL 
blaugrauen  Gemische  zusammen,  welches  so  spröde  ist,  dass 
es  leicht  pulverisirt  werden  kann.  Das  Zink  wird  beiefaer 
höheren  Temperatur  verbrannt,  aber  der  ganze  ZinkgeUt 
kann,  wegen  der  Schwerschmelzbarkeit  der  rückständigen,^ 
niger  zinkhaltigen  Masse,  auf  diese  Art  nicht  abgeschiedeD 
werden. 

Zinn  giebt  mit  Platin  ein  hartes,  sprödes  und  grobköni- 
ges  Gemisch.  Ein  geringer  Zusatz  von  Platin  ist  hinreicheoi 
um  die  Geschmeidigkeit  des  Zinns  zu  vermindern. 

Platin  verbindet  sich  sehr  leicht  mit  dem  Blei;  rm 
braucht  nur  geschmolzenes  Blei  in  einen  Platintiegel  zo  gielseo, 
so  löst  es  während  der  Abkühlung  eine  gute  Portion  des  Tie- 
gels auf. 
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Hit  Wümuih  kann  es  auch  zusammengeschmolzen  wer- 
den; durch  Saigerang  kann  man  einen  Theil  des  Wismulhs 
wieder  abscheiden. 

Mit  Kupfer  verbindet  sich  das  Platin  leicht.  Eine  Mischung 
yoa  gleichen  Theilen  ist  hellroth  und  ungeschmeidig;  Vs^  Pla- 
tin giebt  dem  Kupfer  eine  rosenrothe  Farbe  und  einen  fein* 
löniigen  Bruch.  Das  Gemisch  ist  geschmeidig  und  hält  sich 
besser  in  der  Luft,  als  reines  Kupfer.  Nach  einer  Angabe  von 
Clark e  geben  gleiche  Theile  Kupfer  und  Platin  ein  goldgel- 
besy  geschmeidiges  Gemisch.  Von  7  Theilen  Platin,  16  Theilen 
Kopfer  und  1  Theil  Zink  erhielt  Cooper  ein  goldgelbes  Me- 
tailgemisoh  (S.  bei  Zink). 

Mit  gleichen  Theilen  Nickel  giebt  Platin  eine  schmelzbare, 
Uassgelbe  Legirung,  welche  starke  Politur  annimmt  und  die 
figeoschaft  des  Nickels,  dem  Magnete  »i  folgen,  beibehält 
Hit  Kobalt  giebt  es  ebenfalls  eine  schmelzbare  Yerbindiyig. 

Das  geschmiedete  Platin  wird  nicht  von  Quecksilber  an- 
gegriflfen,  aber  das  nach  der  Zersetzung  des  Ammonium -Dop- 
pelsalzes zurückbleibende  verbindet  sich  bei  einer  etwas 
erhöheten  Temperatur  leicht  damit,  wobei  die  Masse  sich  er- 
hitzt Das  Amalgam  ist  butterähnlich,  zähe  und  wird  allmä- 
lig  härter.  Nach  Abdestillirung  des  Quecksilbers  in  einer  Tem- 
peratur, die  nicht  völlig  bis  zum  Glühen  geht,  bleibt  eine  auf- 
gequollene, poröse  Masse  zurück,  die  sich  leicht  zu  Pulver  zer- 
reiben lässt,  aus  dem  ohne  Glühen  noch  mehr  Quecksilber 
ausgetrieben  werden  kann.  Wird  dieses  Pulver  dann  mit  Sal- 
petersäure von  1,21  specifischem  Gewicht  gekocht,  so  lange 
sie  noch  etwas  daraus  aufzulösen  vermag,  so  hält  das  übrig 
gebliebene  Pulver  nach  Böttger  noch  7  bis  8  Proc.  Queck- 
sflber  zurück,  welches  aber  dem  Platin  nicht  hinderlich  ist, 
Ruhend  zu  werden,  wenn  Wasserstoffgas  in  der  Luft  darauf 
strömt,  und  Alkohol  in  Acetylsäure  zu  verwandeln.  Das  Queck- 
silber kann  durch  anhaltendes  strenges  Glühen  daraus  ausge- 
trieben werden.  Behandelt  man  das  frisch  bereitete  Amalgam 
sogleich  mit  Salpetersäure»  so  erhält  man  nach  demselben  Che- 
miker ein  Platinpulver  ungelöst,  welches  diese  Eigenschaft 
oicht  besitzt 

-Mit  Silber  schmilzt  das  Platin  zu  einem  schwerOüssigen 
Gemische,  das  die  Geschmeidigkeit  des  Silbers  bedeutend  ver- 
loren hat,  und  durch  Saigerung  zum   Theil  zersetzt  werd^i 
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kann.  Bin  geringer  Zusatz  voa  Platin  ^ebt  dem  Silber  melir 
Festigkeit,  aber  schon  7  Procent  macht  es  weniger  stredcbar 
und  benimmt  dem  Silber  einen  Theil  seiner  weilisen  Faibe. 
Wenn  die  Einmischung  von  Platin  mehr  als  5  Proceni  aus- 
macht, so  treibt  das  Silber  bei  der  Cupetlirung  wenig  oder 
schwach  und  blickt  gar  nicht.  Wenn  die  Legirung  von  Plaiin 
und  Silber  durch  Salpetersäure  aufgelöst  wird,  so  ist  Pkim 
immer  in  der  Auflösung  in  dem  Grade  enthalten,  dass  man 
diese  Eigenschaft  benutzen  kann,  um  platinbaJtiges  GM  zo 
scheiden;  man  schmilzt  es  mit  Silber  zusammen,  woraof  sid 
das  Platin  mit  dem  Silber  in  Salpetersäure  auflöst. 

Die  Unveränderlichkeit  des  Platins  im  Feuer,  seine  Cnanf- 
löslichkeit  in  den  meisten  Säuren,  seine  Eigenschaft,  in  ge- 
schmiedetem Zustande  nicht  vom  Schwefel  oder  Quecksilber 
angegriffen  zu  werden,  machen  es  vor  anderen  KelaUenza 
Kochgeräfsen  und  zu  verschiedenen  chemischen  Geräthsduf- 
ten,  besonders  zu  Tiegeln,  anwendbar.  Es  ist  etwas  theaer, 
jedoch  weit  weniger  als  Gold,  und  kommt  im  verarbeitetea 
Znstande  ungefähr  dem  Werthe  von  4V2mal  so  viel  141öthigeBi 
Silber  gleich.  Wenn  man  in  Platingefäfsen  arbeitet,  muss  man, 
um  sie  unbeschädigt  zu  eiiialten,  Folgendes  beachten:  a)  dass 
man  Mischungen,  die  Chlor  entwickeln  können,  nicht  darin  be- 
handelt; b)  dass  man  Salpeter  oder  kaustisches  Alkali  nidit 
darin  schmilzt,  welche,  auch  wenn  die  Luft  ausgescfatossea 
wird,  Platinoxydul  bilden,  das  mit  schwarzgrüner  Farbe  an 
Alkali  aufgelöst  wird,  und  in  offener  Luft  die  vorher  erwähnte; 
höhere  Oxydationsstufe  bilden;  c)  dass  man  darin  keine  solche 
Mischungen  glüht,  worin  ein  Metall  oder  Phosphor  redacirt 
werden  kann ,  z.  B.  keine  Metallsalze ,  die  Pflanzensäuren  ^ 
halten,  denn  die  Metalle  verbinden  sich  dann  mit  dem  Haliii, 
und  wenn  sie  mit  Säuren  ausgezogen  werden,  folgt  das  HMiii 
mit.  und  es  entsteht  eine  Grube  im  Tiegel ;  d)  dass  man  beim 
Glühen  von  Metalloxyden  den  Tiegel  nicht  bis  zum  Weüsg^ 
hen  kommen  lässt,  wenn  er  solche  Oxyde  enthält,  die  fioi 
Sauerstoff  schwächere  Verwandtschaft  haben;  z.B.  Oxyde  voo 
Blei,  Wismuth,  Kupfer,  Kobalt,  Nickel,  Antimon;  denn  diese 
Oxyde,  die  für  sich  nicht  reducirt  werden,  nehmen  jetzt,  ia 
Berührung  mit  dem  weißglühenden  Platin,  metallische  Fonn 
an  und  legiren  die  innere  Seite  des  MetaUs.  Obschon  das 
fremde  Metall,  durch  abwechselndes  gelindes  Glühen  und  Be- 
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baBdlung  mit  Säuren,  ausgezogen  werden  kann,  so  hat  tlooh 
jetzt  die  inwendige  Seite  des  Tiegels  «ine  solche  Porosität, 
tiass  man  ihn  als  verdorben  ansehen  kann;  e)  dassman,  wenn 
der  Ti^el  stark  geglüht  wird ,  die  Kohlen  nicht  damit  in  Be- 
röhraog  kommen  lässt,  denn  nach  nnd  nach  wird  das  Metall 
davon,  durch  die  gemeinschaftliche  Einwirkung  der  Äsche  und 
der  Kohlen,  mehr  und  mehr  mit  Kiesel  verbunden,  und  nach- 
dem der  Tiegel  einige  Jahre  im  Gebrauch  gewesen  ist,  fangt 
er  an.  spröde  zu  werden,  und  bekommt  Risse. 

Risse  in  Platintiegeln  können  mit  Gold  ausgefüllt  werden, 
aber  man  darf  einen  solchen  Tiegel  nicht  zu  stark  glühen, 
denn  dann  zieht  sich  das  Gold  in  das  Platin  hinein,  und  der  Riss 
öffnet  sich  leicht  wieder.  Um  Risse  und  Löcher  auszubessern, 
kann  man,  nach  dem  Vorschlage  von  Marx,  die  Eigenschaft 
des  Platins,  zu  schweifsen;  benutzen.  Man  nagelt  über  den 
Riss  oder  das  Loch  einen  kleinen  Platinstreifen,  nachdem  man 
die  Oberfläche  sowohl  des  letzteren  als  des  Tiegels  wohl  ge- 
rein^t  hat,  erhitzt  dann  den  Tiegel  bis  zum  Weifsglühen  und 
hämnoiert  die  Stelle  gelinde,  jedoch  so,  dass  keine  Formver- 
ändemng  entsteht.  Nach  mehrmaliger  Wiederholung  dieses 
Yerlahrens  ist  der  Platinstreifen  vollkommen  festgeschweiist 

Das  meiste  Platin  wird  zu  den  grofsen  Destillationsge- 
fälsen,  in  welchen  in  den  Schwefelsäure -Fabriken  die  Seh  we- 
febäore  concentrirt  wird,  so  wie  zu  grofsen  Auflösungsgefäfsen 
bei  einer  Art  der  Silberscheidung  verarbeitet  In  Russland' 
wird  daraus  eine  courante  Münze  geprägt.  Auch  hat  man  an- 
gefangen, kupferne  Kochgefäfse  mit  Platin  zu  plattiren.  Coo- 
per  hat  gezeigt,  dass  der  Niederschlag,  den  man  aus  einer 
Platinauflösung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  erhält, 
nach  dem  Trocknen  und  der  Sublimation  des  mitgeßillten 
Qnecksilberchlorürs,  mit  gewöhnlichem  Strafs  oder  Fluss  das 
reinste  schwarze  Emafl  giebt.  Der  Platinschwamm  wird  jetzt 
zieaiKch  allgemein  bei  den  Wasserstoifgas- Zündmaschinen  zum 
Anziinden  des  Gases  gebraucht  Damit  er  sein  Zündvermögen 
behalte,  muss  er  gut  vor  Staub  und  gewissen  Ausdünnungen, 
namentlich  Ammoniakdämpfen,  verwahrt  werden,  indem  er 
dadurch  sehr  bald  seine  zündende  Kraft  verliert,  die  endlich 
anr  Tür  einige  Stunden  durch  Glühen  wieder  herzustellen  ist. 
Ke  beste  Methode,  den  Platinschwamm  zu  diesem  Zwecke  an- 
SQwe&den,  besteht  darin,  dass  man  kleine  Pinsel  ans  Asbest- 
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fasern  macht»  an  denen  die  Fasern  am  Ende  divergiren.  Diese 
Pinsel  taucht  man  in  Wasser,  überstreut  sie  mit  feisgerie- 
benem  Platinsalmiak ,  und  erhitzt  sie  nach  dem  Trocknen  bis 
zur  Reduction  des  Platins.  Die  hervorstehenden  Asbestfasm 
sind  nun  mit  Platinpulver  umkleidet  und  so  schwache  Läter 
für  die  Wärme ,  dass  sogleich  bei  der  ersten  Berühning  vA 
dem  Wasserstoffgase  die  Hitze  so  grofs  wird ,  dass  sich  des 
Gas  entzündet 

Ammoniak  und  Ammoniumoxyd,   gepaart  mit 
Platinv  erb  in  düngen. 

Das  Platin  besitzt  die  Eigenschaft,  sich  theils  als  MetaD 
und  theils  als  Chlorür  mit  Amid  zu  vereinigen  und  in  YerbiD- 
dung  damit  der  Paarung  zu  werden  sowohl  für  AmmoDiak, 
als  auch  für  Ammonium  und  filr  Ammoniumoxyd,  mit  deneo 
es  dann  in  Verbindungen  eintritt,  ohne  dass  es  sich  auf  den 
Tur  die  Abscheidung  des  Platins  gewöhnlichen  Wegen  frei  ma- 
chen tässt.  Die  eine  von  diesen  Verbindungen ,  welche  ans 
Ammoniumoxyd  und  Platinchlorür-Amid  besteht,  wurde  1838 
in  Liebig 's  Laboratorium  von  Gros,  und  die  andere,  wdche 
aus  Ammoniumoxyd  und  Platin- Amid  besteht,  1840  von  Rei- 
set entdeckt.  Man  hat  sie,  in  Ermangelung  besserer  Nameo, 
die  Gros'sche  und  die  Reisetasche  Base  genannt. 

Gros'  Basis,  IHatifu^hlofiiramid'Ammaniumoxyd,  kouite 
noch  nicht  für  sich  dargestellt  werden,  sondern  wird  nario 
Verbindung  mit  Sauerstoffsänren  oder  mit  Salzbildem  iu  Ge- 
stalt von  Salzen  erhalten.  Sie  entsteht,  wenn  man  einegroo 
gefärbte  Verbindung  von  1  Atom  Platinchlorur  und  1  Aeqoi- 
valent  Ammoniak,  welche  Platinchlorur -Anmioniak  geoasot 
wird,  und  deren  Bereitung  und  Eigenschaften  bei  den  PhtJn- 
salzen  ausfuhrlicher  angegeben  werden  sollen,  mit  Salpeter- 
säure übergiefst  und  damit  gelinde  digerirt.  Die  Säure  wird 
anfangs  braun,  aber  bei  fortgesetzter  Digestion  wird  das  gräae 
Pulver  weifs.  Dann  hat  die  Veränderung  stattgeftmden,  toi 
man  unterbricht  die  Einwirkung  der  Säure  dann,  weil,  wenn 
sie  nun  noch  fortdauert,  das  Pulver  durch  sich  bildenden  Pla- 
tinsalmiak gelb  werden  würde. 

Das  weifse  Pulver  ist  ein  Gemenge  von  dem  salpelersao- 
ren  Salz  der  neu  gebildeten  Base,  welches  in  Salpetersäure 
unauflöslich  ist,  und  von  redudrtem  Platin.    Reines  Wasser 
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KM  daraus  das  Salz  «uf  und  lasst  das  Platin  zuröck. 

Nach 

den  Aaalysea,  die  Gros  von  mehreren  Salzen  dieser  Basis  an* 

gestellt  hat,  besteht  sie  aus 

: 

Procente. 

Atome; 

Wasserstoff 

.      3,39    . 

12 

Stickstoff  . 

..    16,09 

4 

Platin    .     . 

.    55,93 

.      1 

Chlor    .    . 

.    20,06 

2 

Sauerstoff . 

.      4,53 

1 

oder  aus: 

1  Atom  Platinchlorür  .  = 

Pt  +  2  Gl 

1  Atom  Amid  .    .    .  ^  = 

4  H  +  2  N 

1  Atom  Ammoniumoxyd  =: 

8  H  +  2  N 

+  0 

=  12  H  H^^  4  N  +  Pt  +  2  Cl  +  0. 

Atomgewicht  2205403  =  NIPPtGl  +  NHl  Bei  ihrer 
Vereinigung  mit  Wasserstofisäuren  nimmt  der  Wasserstoff  der- 
selben, wie  gewöhnlich,  den  Sauerstoff  aus  dem  Ammoniumoxyd 
weg,  während  sich  der  S^lzbilder  mit  dem  Ammonium  vereinigt. 

Die  Bildung  dieser  Basis  geschieht  auf  folgende  Weise: 
Das  Platinchlorür -AmmpQiak  besteht  aus  NIP  +  Pt€l.  Zur 
Bildung  von  1  Atom  der  neuen  Basis  werden  2  Atome  davon 
verbraucht  Aus  dem  Qjpen  davon  wird  das  Platin  reducirt 
abgeschieden  und  das  Chloräquivalent  darin  vereinigt  sich  mit 
1  Aequivalent  Wasserstoff  aus  dem  darin  enthaltenen  Ammoniak, 
?0Q  dem  dann  1  Aequivalent  Amid  übrig  bleibt,  welches  mit 
dem  zweiten  Atom  PlalinoUorür- Ammoniak  zusammentritt, 
während  das  Ammoniak  in  dmem  durch  Einwirkung  der  Säure 
in  Ammoniumoxyd  verwandelt  wird,  gepaart  mit  dem  Platin- 
chlorüramid,  welches  ihm  bei  seiner  Vereinigung  mit  der  Sal- 
petersäure folgt.  Die  hierbei  sich  bildende  Salzsäure  ist  die 
Ursache,  weshalb  durch  eine  zu  lange  fortgesetzte  Einwirkung 
der  Salpetersäure,  mit  der  dann  die  SaHkäure  zu  einem  schwa- 
chen Königswasser  gemengt  ist,  das  neugebildete  Salz  wiederum 
verstört  und  in  Platinsalmiak  verwandelt  wird. 

Diese  Basis  Jcann  wahrscheinlich  für  sich  existiren  und  sie 
ist  dann  m  Wasser  löslich.  Denn  wenn  eine  Lösung  von  ei- 
nem ihrer  Salze  mit  kaustischem  Kali  oder  Kalk  gemengt  wird, 
80  vereinigt  sich  die  Säure  mit  der  stärkeren  Basis,,  und  es 
wird  kein  Ammoniak  frei.  Kocht  man  aber  das  Genienge,  so 
entwickelt  sich  in  Folge  der  Zersetzung  der  Basis  Ammoniak, 

Btriallas,  Ubrks«b  dtr  ChMBi«.     U. 
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während  sich  die  stärkere  Basis  auf  Kosten  des  PlatmcUorttrs 
in  Chlonir  verwandelt ,  worauf  die  filtrirte  Lösung  durch  sal- 
petersaures  Silberoxyd  niedergeschlagen  wird,  was  vorher 
nicht  stattfindet.  Sie  wird  sich  gewiss  darstellen  lassen,  wenn 
man  geeignete  Methoden  dazu  anwendet.  Die  bis  jetzt  unter- 
suchten Salze  dieser  Basis  werde  ich  unter  den  gepaarten 
Aoomoniumoxydsalzen  beschreibea 

Reiset's  Basis,  Platinamid'Afnmoniumoxyd.  Sie  lässt  sidi 
isolirt  darstellen.  Man  kocht  Platinchlorür- Ammoniak  (od^ 
nach  Kane  selbst  Platinchlorid)  mit  kaustischem  Ammoniak, 
von  dem  von  Zeit  zu  Zeit  neue  Quantitäten  zugesetzt  werd» 
müssen,  und  fährt  damit  fort,  bis  sich  s^l^s  &*ifge]öst  hat,  was 
ein  lange  fortgesetztes  Sieden  erfordert  Die  Lqsung  enthält 
dann  die  Chlorverbindung  der  neuen  Basis,  welche  abgeschie- 
den werden  kann,  entweder  durch  Verdunstung  und  Krystalli- 
satron  des  Salzes,  oder  noch  sdineUer  durch  Vermischung  der 
Lösung  mit  Alkohol,  welcher  das  Salz  daraus  niederschlägt 
Man  wäscht  es  dann  mit  Alkohol,  löst  es  in  Wasser  wieder 
auf,  und  vermischt  diese  Lösung  mit  schwefelsaurem  Silbe^ 
oxyd,  so  lange  dadurch  ein  Niedersqhlag  von  Chlorsilber  ent- 
steht, worauf  die  Lösung  das  schwefelsaure  Salz  der  Basis 
aufgelöst  enthält.  Die  Lösung  wir4  dagn  mit* gesättigtem  Baryt- 
wasser vermischt,  so  lange  sich  noch  schwefelsaurer  Baryt 
bildet,  worauf  man  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  in  gelinder 
Wärme  oder  am  besten  im  luftleeren  Räume  über  Schwefel- 
säure verdunstet,  weil  sie  Kohl^ttäure  anzieht,  wenn  die  Loft 
Zutritt  hat.  Zuletzt  schiefsen  {ffiaus  kleine  prismatische  Kry- 
stalle  an,  welche  keinen  Geruch  haben,  aber  scharf  kaustisch 
alkalisch  schmecken ,  so  dass  sie  in  dieser  Beziehung  mit  den 
feuerbeständigen  kaustischen  Alkalien  verglichen  werden  koB< 
nen.  Durch  Paarung  mit  dem  Platinamid  werden  dieBestaod- 
theile  des  Ammonium^l^ds  mit  einer  solchen  Kraft  zusammen- 
gehalten, dass  es  Siedhitze  verträgt,  ohne  dass  sich  Am- 
moniak bildet,,  d.  h.  ohne  dass  jenes  in  Wasser  und  Ämoio- 
niak  zersetzt  wird;  und  da  der  Paarling  k^n  Chlor  enthält» 
so  wirken  auch  nicht  kaustische  Alkalien  im  Sieden  zersetzend 
darauf  ein.  Sie  vereinigt  sich  mit  allen  Säuren  zu  SalzisD, 
und  bildet  mit  verschiedenen  Säuren,  z.  B.  mit  Kohlensäure^ 
sowohl  neutrale  als  auch  saure  Salze.  Sie  besteht  nach  Rei- 
set's Analyse  aus: 
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Proeente.           Atome. 

Wasserstoff  . 

,      4,248    .    .    12 

Stickstoff. 

.    20.090    .    .      4 

Piatin  .    .    . 

69,988    .    .      1 

Sauerstoff    . 

5,674    .    .      1 

Oder  aas: 

Platinamid '.    .    = 

4  H  +  2  N  +  Pt 

Ammoniurnoxyd  = 

8  fl  +  2  N             +0 

=  l2H  +  4N  +  Pt  +  0. 

Atomgewicht  1762,449  =  NH^Pt  +  N».  Zieht  man  also 
TOB  der  Gros' sehen  Basis  1  Aeqnivalent  Chlor  ab,  so  bleibt 
die  Reisetasche  übrig.  Die  letztere* kann  leicht  in  die  ersiere 
verwandelt  werden.  Behandelt  man  die  Chlorveii)indang  der 
Reiset  sehen  Basis  =  Nfl^Pt.+  NIi«ei  mit  ein  wenig  Sal- 
petersäure, so  entwickelt  sich  ein  wenig  Stickoxydgas,  und 
die  Lösnng  enthält  dann  das  salpetersaure  Salz  der  Gros'- 
sehen  Basis  =  NflPPtGl  +  NH*S.  Dadurch  wird  das  Chlor 
des  Chlorammoniums  in  dem  ersteren  Salze  auf  den  Paarung 
öbertragen ,  und  das  Ammonium  auf  Kosten  der  Salpetersäure  - 
ZQ  Ammoniumoxyd  oxydirt.  Es  ist  nicht  bekannt,  dass  man 
umgekehrt  durch  Entziehung  von  Chlor  dife  Gros 'sehe  Basis 
in  die  Reiset 'sehe  verwandeln  kann. 

Wird  das  krystallisirle  Platinamid' Ammoniumoxyd  gelinde 
erhitzt,  so  giebt  es  1  Atom  Wasser  ab  und  verwandelt  sich 
m  Ammoniak  gepaart  mit  Platinamid.  Wasser  und  Säuren  ver- 
wandeln es,  wieder  in  die  Ammoniumoxyd -Verbindujig.  In 
höherer  Teaq)etatur  wird  es  zersetzt,  indem  sich  Ammoniak- 
gas, Wasserstoffgas  und  Stickgas  entwickeln,  während  metal- 
lisches Platin  zurückbleibt.  Die  Salze  davon  sollen  nebst  den 
vorhergehenden  in  der  Halurgie  angeführt  werden. 

.  5.  Palladium. 
Das  Palladium  begleitet  im  Allgemeinen  die  Platinerze, 
worin  es,  wie  wir  gesehen  haben,  in  geringer  Quantität  ent- 
halten ist.  Wollaston  fand  unter  dem  södamerikanischen 
Platinerz  platte'  Kömer  von  reinem  Palladium ,  die  sich  durdi 
ai&e  von  efnem  Punkte  an  der  einen  Kante  ausgebenden 
SkrahUgkeH  auszeichneten ,  aber  äuiserst  selten  waren.  Nach- 
her, ist  das  Palladium  in  gröfserer  Menge  mit  Gold  verbunden 
gsfonden  worden,  in  dem  sogenannten  Ouro  poudre  oder  fau^ 

•    >  31»      • 
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lern  Golde  von  Capitania  Propez  in  Südamerika,  welches 
aus  85,98  Gold , .  9,85  Palladium  und  4,17  Silber  besteht,  so 
wie  auch  in  einem  Golderz,  welches  in  der  Grube  Gorgo 
Soco  in  Brasil*3n  nesterweise  in  einem  Eisenerzlager  vorkommt. 
Das  Gold  ist  mit  einer  ocherarligen  Bedeckung  umgeben,  die 
aus  Eisenoxydhydrat  besteht,  welches  ebenfalls  Palladiomoxy- 
dul  enthält.  Auch  in  Europa  ist  das  Palladium  gefunden  w(m^ 
den.  Zinken  und  E.  Bennecke  haben  dasselbe  in  Beglei- 
tung von  gediegenem  Gold  und  Selenblei  bei  Tilkerode  auf 
dem  Harz  entdeckt.  Anfangs  war  das  PaHadium  sehr  selten, 
jetzt  aber  kommt  es  als  eine  Legining  mit  Silber  im  Handel 
vor,  die  bei  der  Reinigung  des  palladiumhaltigen  Golderzes 
von  Gorgo  Soco  gewonnen  wird. 

Das  Palladium  ist  im  Jahce  1803  von  Wollaston  ent- 
deckt worden,  welchep,  ohne  seinen  Namen  zu  nennen,  ehe 
gewisse  Quantität  davon  dem  Mineralienhändler  F erster  to 
London  zum  Verkauf  übergab.  Man  hatte  verschiedene  Mol^ 
mafsungen  über  die  Natur  und  den  Ursprung  des  neuen  Kor- 
pers; indessen  schien  man  ziemlich  allgemein  anzunehmen, 
dass  das  neue  Metall  eigentlich  ein  Product  der  von  Mussis- 
Puschkin  vorgeschlagenen  Methode  sei,  Platin  mit  .flölfe 
des  Quecksilbers  zu  bearbeiten.  Chenevix  erklärte,  etifi^ 
Palladium  künstlich  dargestellt,  dadurch,  dass  er  die  gestell- 
ten Auflösungen  von  Quecksilber  und  Platm  mit  schwefebaureB 
Eisenoxydul  gelallt  und  den  Niederschlag  geschmolzen  habe 
Allein  seine  Methode  gelang  keinem  Anderen,  und  es  ist  nadi- 
her  bekannt  geworden,  dass  er  bei  dem  Schmelzen  der  Nie- 
derschläge Kohlenpulver  und  Borax  angewandt  hatte,  ood 
dass  das,  was  er  für  Palladium  hielt,  nichts  Anderes  als  eine 
Verbindung  von  Platin  mit  Kiesel  und  Bor  war.  Endlich  gab 
Wollaston  folgende  Darstellungs -Methode  dieses  bis  dahin 
problematisch  gewesenen  Metalls  an:  Man  löst  Platinerz  in 
Königswasser  auf,  dampft  von  der  Auflösung  alle  freie  Säure 
ab,  oder  neutralisirt  sie  sehr  genau  mit  kaustischem  Natron, 
und  mischt  alsdann  so  lange  von  einer  Auflösung  von  Qoeek* 
silbercyanid  hinzu,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht  Imt 
weilen  fällt  anfangs  nichts  nieder  und  der  Niederschlag  biMel 
sich  erst  nach  einiger  Zeit.  Hierdurch  wird  das  Palladiom  al- 
lein niedergeschlagen,  denn  die  Verbindungen  der  übHgeo 
Metalle   zersetzen   sich  mit  dem  Quecksilbersalz  nicht    0^ 
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Niedei^hlag,  welcher  blassgelbes  Cyanpalladium  ist,  giebt  bei 
starker  Glühhitze  reioes  metallisches  Palladium.  Auf  diese 
Weise  erhält  man  aus  dem  Platinsande  ungefähr  y^  Procent 
Palladkim.  ^ 

Um  aus  der  Auflösung  des  Platinerzes,  aus  welcher  der 
gröfste  Theil  des  Platins  durch  Chh>rkalium  oder  Salmiak  ge- 
fallt worden  ist  (pag.  455),  das  Palladium  zu  erhalten,  verfährt 
man  folgendermafsen :  Nachdem  man  diese  Flüssigkeit  durch 
Zomischüng  von  Ghlorwasserstoffsäure  sauer  gemacht  hat,  stellt 
man  reines  Eisen  oder  Zink  hinein ,  wodurch  alle  aufgelösten 
Mbtalle  niedergeschlagen  werden,  und  Eisen  dafür  aufgelöst 
wird.  •  Die  gefällten  Metalle  digerirt  man  mit  Chlorwasserstoff- 
säure, wäsobl  sie  alsdann  gut  aus,  und  löst  sie  in  Königswas- 
ser aef.  Diese  Auflösung  enthält  nun  Platin,  Iridium,  Rhodium, 
Palladium  und  Kupfer.  Man  neutralisirt  sie  so  genau  wie  mög- 
lich mit  kohleitsaurem  Natron  und  giefet  dann  eine  Auflösung 
von  Quecksilbercyanid  hinzu.  Nach  einigen  Augenblicken  bil- 
det sich  dn  weifslicher  Niederschlag  von  Palladiumcyanür,  den 
man  anf  dem  Filirum  auswäscht..  In  reinem  Zustande  ist  es 
farblos,  aber  auf  die  eben  erwähnte  Art  erhalten,  hat  es  ge- 
wöhnlich einen  grünlichen. Stich,  was  von  ein  wenig  mit  nie- 
liergeschlagenem  Kupfer  herrührt.  Um  dieses  letztere  zu  ent- 
fernen, welches  auch  in  dem  nach  Wollaston's  Verfahren 
enihalteoen  Niederschlage  enthalten  ist,  verbrennt  man  das 
Cyantir,  löst  das  Metall  wieder  in  Königswasser  auf,  setzt  zu 
der  Flüssigkeit  ly^mal  so  viel  Chlorkalium,  als  man  Palladium 
aufgelöst  hat ,  und  verdampft  zur  Trockne ,  indem  man  zuletzt 
ein  wenig  Königswasser  zugiefst.  Es  bildet  sich  ein  dunkel- 
rothes  Doppelsalz  von  Palladiumchlorid  mit  Chlofkalium,  wel- 
ches^  in  Alkohol  unlöslicl^  ist  Man  pulvert  es  und  wäscht  es 
mit  Alkohol  ab,  welcher  das  Kalium-Kupferchlorid  auflöst.  Um 
ans  dem  zuräckbleib^den  Doppelsalze  das  Palladium  zu  erhal- 
ten, setzt  man  es  in  einem  Porzellantiegel  einer  heftigen  Hitze 
ans;  weniger  stark  braucht  man  es  zu  erhitzen,  wenn  man  es 
znvor  mit  #almiak  vermischt  hat  # 

Im  Grofsen  wird  das  Palladium  aus  dem  Golderze  von 
Gorgo  Soco  auf  folgende  Weise  ausgebraght:  Das  Gold  wird 
mit  seiner  2V2fachen  Ge^ichtsmenge  Silber  unter  einem  Flusse 
von  Salpeter  und  Borax  geschmolzen,  und  das  schmelzende 
Metall  dadurch  granulirt,  dass  man  es  durch  eine  mit  Löchern 
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versehene  Kelle  in  Wasser  giefst ,  worauf  man  e&  n^  der 
Goldquartirungs- Methode  mit  Saipetersäure  behandelt,  die  SA- 
ber  und-  Palladium  auflöst,  zuweilen  auch  ein  wenig  Pktfio, 
und  d^  Gold  lingelöst  zurücklässt.  Die  erhaltene  Lösunf^ 
welche  auch  ein  wenig  Kupfer,  Blei  und  zuweilen  Platin  enU 
hält,  wird  mit  einer  Lösung  von  Kochsalz  vermischt,  so  lange 
sich  dadurch  noch  Cblorsilber  niederschlägt,  worauf  man  die 
filtrirte  Flüssigkeit  durch  Zink  ausfällt.  Der  erhaltene  metalli- 
sche Niederschlag  wird  wohl  ausgewalschen,  dann  in  Salpeter- 
säure aufgelöst,  die  'Lösung  mit  Ammoniak  übersättigt,  wo- 
durch sich  das  Palladiumoxydul ,  welches  anfangs  ntederfiiHi 
nebst  Kupferoxyd  wieder  auflöst,  mit  Zurüeklassung  von  Blei- 
oxyd  und  Platinoxyd.  Die  filtrirte  Lösung  «wird  fo  genau  wie 
möglich  mit  Salzsäure  gesättigt,  wodurch  sich  ein  gelbes  Pul- 
ver niedersdilägt.,  welches  Palladiumchlorür-Ammoiuak  ist 
Das  Kupferchlorid  bleibt  mit  einer  Spur  von  Palladtumchlönr 
in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  Das. ausgewaschene  gelbe  Pulver 
lässt  nach  dem  Glühen  die  Hälfte  seines  Gewichts  pulverfönni- 
gen  Palladiums  zurück.  Der  Palladiumgehalt  in  der  filtrirtea 
Kupferlösung  kann  ausgefallt  werden,  wenn  man  sie  mitamei- 
sensaurem  Kali  vermischt  und  kocht,  wodurch  sid^  daScPaHs- 
dium  zu  Metall  reducirt  und  niederschlägt,  während  das  fi^fer 
aufgelöst  bleibt 

Das  Palladium  ist  fast  eben  so  schwer  schmelzbar  wie 
Platin,  und  es  erfoi*dert  daher  zun»  Schmelzen  dieselbe  Behand- 
lung wie  dieses.  Aber  es  lässt  sich  auch  so  wie  diesea  Metall 
schweifsen,  und  kann  auf  ähnliche  Weise  schmiedbar  gemacht 
werden,  wiewohl  dies  nicht  eben  so  leicht  geht  Wollastoo  • 
zog  «es  vor,  das  Palladium  mit  Schwefel  zusammen  zu  schnei* 
zen,  was  ziemlich  leicht  stattfindet.  Wenn  diese  Yerbindaag 
bei  einem  guten  Feuer  unter  Borax  geschmolzen  wurde,  so 
verflüchtigte  sich  der  Schwefel,  währen<iK  das  Palladium  m  Ge- 
stalt eines  wohl  zusamroengeschweifsten  Klumpens  von  völliger 
Geschmeidigkeit  zurückblieb. 

Nach  G.  Rose^l^t  das  Palladium  isomorph  mil^ Platin  and 
Iridium  und  gleich  diesen  dimorph.  Es  findet  sich  in  dem  bra- 
silianischen Platinsande  in  Gestalt  vo.n  Hexaödern,  und  auf 
dem  Harz  in  Gestalt  von  sechsseitige^  Tafeln.  Die  Salze  vom 
Palladium  sind  isomorph  mit  denen  vom  Platin  und  vm 
Iridium.  r 
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im  Aeafe^A  hat  es  die.gröfste  Adinlichkeit  mit  dem  Pia- 
im;  es  ist  sehr  geschmeidig  Seine  specit  Wärme  ist  nach 
RegAaolt  =  0,05927.  Das  spea  Gewicht  des  geschraolze- 
neo  PaUadioms  ist  11,3,  das  des  gewalzten  11^8.  Zum  Sauer- 
stoff bat  es  eine  schwache  Verwandtschaft  und  bleibt  auch 
beim  ^eifsglühetf  metallisch.  In  einer  gewissen  Temperatur 
läuft  es  mit  bläulicher ^arbe  an,  aber  bei  einer  höheren  wird 
es  wieder  metallisch.  Auf  der  positiven  Seite  m  der  elektri- 
*  sehen  Säule  wird  es  nicht  oxydirt,  und  im  Kochen  mit  con- 
ceotrifter  Schwefelsäure  oder  ChlorwasserstofFsäurö  wird  es 
höchst  unbedeutend  angegriffen ;  je^bch  ertheilt  es  diesen  Säu- 
ren eine  mehr  oder  weniger  rothöHFarbe.  Von  Salpetersäure 
wird  es  mit  braunrother  Farbe  aufgelöst;  die  Säure  wird  in 
salpetrige  Säure  verwandelt,  und  man  sieht  kein  Stickoxydgas 
sich  entwickeln,  wenn  man  die  Flüssigkeit  nicht  erhitzt,  wo- 
durch alsdann  die  salpetrige  Säure  zersetzt  wn*d.  Von  Königs- 
wasser wird  es  leicht  aufgelöst.  Von  einer  Auflösung  von  Jod 
in  Alkohol,  welche  man  auf  Palladium  eintrocknet,  wird  das- 
selbe schwarz;  Platin  dagegen  wird  davon  nkrfit  angegriffen, 
wodoreh  man  beide  Metalle,  wenn  sie  bereits  verarbeitet  sind, 
voB  einander  unterscheiden  kann. 
'  Das  Atom  des  Palladiums  wiegt  66^,699  und  wird  mit  Pd 
bezeichnet.  ^  '    ^ 

Mladiumocoyde.  Das  Palladium  hat  zum  Sauerstoff  grö- 
fsere* Verwandtschaft  als  das  Platin,  und  giebt  ein  Suboxyd 
nod  zwei  basische  Oxyde.. 

1.  Palladiumsuboxyd  bildet  sich,  wenn  man  metallisches 
Palladium  bis  zum  gelinden  Glühen  erhitzt,  wodurch  dasselbe 
mit  einem  äufserst  dünnen,  blauen  Ueberzug  anläuft,  der  durch 
eine  länger  fortgesetzte  Hitze  nicht  dicker  wird.  Hierdurch 
katm  ein  Blech  von  Palladium  sehr  leicht  von  einem  Platin- 
blech unterschieden  werden.  Mehrere  Versuche,  welche  in 
der  Absicht  angestellt  wurden ,  dieses  Oxyd  in  einer  zur  ge- 
naueren Untersuchung  hinreichenden  Menge  zu  erhalten,  miss- 
gkickten,  bis  Kane  fand,  dass  Palladiumoxydul,  wenn  man  es 
bis  zur  anfangenden  Entwickelung  von  Sauerstoffgas  erhitzt 
nnd  in  dieser  Temperatur  erhält,  bis  sich  kein  Sauerstoffgas 
davon  mehr  entwickelt,  nicht  mehr  als  die  Hälfte  von  seinem 
Sauerstoff  abgiebt,  und  Suboxyd  zurucklässt.  Es  ist  ein  schwar- 
zes Pulver,  welches  in  stärkerer  Hitze  zersetzt  wird,  indem 
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es  Sauerstoffgas  QptwidceU  und  metallisches  Bdliulittro  zurück* 
lässt  Es  glückte  nichi,  dasselbe  mit  Säuren  zu  veraBigen, 
indem  es  durch  deren  Einwirknag  zersetzt  mrd,  in  (kydiil, 
welches  sich  auflöst,  und  in  metallisches  Palladium,  vreldies 
ungelöst  zurückbleibt     Es  besteht  nach  Kane's  Analyse  ans: 

Procente.         Atom«.  * 

Palladium    .    .    93,02  ^*    .    2 
.,  Sauerstoff    .    .      6,98    .    .    1 
Atomgewicht  1431,798  =  Pd'O  oder  Pd. 

2.  PaUadiumoxydul.  Dieses  ist  das  s<^n  seit  läagerar 
Zeit  bekannt  gewesene  C^d  des  Palladiums.  Man  esbdk  es, 
wenn  man  das  Metall  ii^alpetersäure  auflöst,  die  Auflösoag 
zur  Trockne  verdampft,  und  das  Salz  geUnde  glüht  Das  Oxyd 
bleibt  als  eine  schwarze  Masse  zurück,  welche  von  Saures 
sehr  schwierig  und  tongsam  aufgdöst  wird.  Man  kann  ei 
auch  erhallen,  wenn  man  ein  Palladiumsalz  mit  kohlensaurBB 
Kali  vermischt,  und  das  Gemenge  bis  zum  anfiangenden  Gu- 
ben erhitzt.  Bei  nachheriger  Auflösung  der  Sahmasse  bleibt 
das  Oxydul  rein  zurück.  Auf  nassem  Wege  erhält  man  Mr 
ladiumoxydulhydrat,  wenn*  man  ein  aufgelöstes  PaUadiuamy- 
dulsalz  durch  überschüssiges  kohlensaures  Kali  oder  Nalnm 
zersetzt;  unter  Entwiekelung  von  Kohlensäuregas  schlägt  siA 
das  Hydrat  mit  einer  sehr  d^klen,  bräunlichen  Farbe  nieder. 
Bei  gelindem  Glühen  verliert  es  sein  Wasser,  und  ^st  bei 
starker  Glühhitze  wird  es  reducirt  Durch  kaustisches  Alkali 
lässt  es.  sich  nicht  darstellen;  der  dadurch  bewirkte  Niede^ 
schlag  ist  ein  basisches  Salz,  welches  sich  in  überschüssigeiD 
Alkali  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  auflöst.  Es  ist  sehr  schwie- 
rig, das  Palladium  durch  Glühen  mit  Kalihydrat  und  Salpeier 
zu  oxydiren;  das  sich  bUdende  Oxyd  ist  nicht  zum  Maxiaaa 
oxydirt,^  sondern  ist  Oxydul.  Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen, 
ein  Palladiumsesquioxydul  hervorzubringen. 

Das  PaUadiumoxydul  besteht  aus: 

PcDcenie.         Atome. 
Palladium    .    .    86,94    .    .     i 
Sauerstoff   .    .    13,06    .    .    1 
Atomgewicht  765,899  =  PdO  oder  Pd. 

3.  Palladiumoxyd*  Um  es  darzustellen,  giefst  maa  «f 
trockenes  Kalium-Palladiumchlorid  (denn  beim  Auflösen  in  Wa^ 
ser  zersetzt  sich  dieses  Salz)  eine  Auflösung  von  Kalibydral 
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oder  von  kdileiisaureni  Kali  im  Ueberschuss,  mit  der  Vor- 
sicht, iniDier  nar  eme  kleine  Menge  auf  einmal  hinzuzafiigen 
und  ^  Gemenge  wohl  umzurühren.  Es  scheidet  sich  dann 
ein  gelbh'ch  brauner  Körper  ab,  der  aus  Paltadiumoxyd,  Was- 
ser and  Alkali  besteht.  Giefst  man  auf  einmal  überschüssiges 
Alkali  auf  das  Palladiumsalz ,  so  löst  sich  Alles  auf;  die  dun- 
kelbraune Auflösung  wird  aber  alsdann  gallertartig  und  setzt 
den  gröfsten  Tbeil  des  Oxyds  ab.  Durch  Waschen  lässt  sich 
dieser  Verbindung  das  Alkali  nicht  entziehen,  und  Säuren  lö- 
sen zugleich  auch  das  Oxyd  auf.  Kocht  man  die  alkalische 
Auflösung  des  Palladiumchlorids,  so  schlägt  sich  alles  Palla- 
diaiiioxyd  nieder,  und  der  Niederschlag  enthält  kein  Wasser, 
aber  das  Oxyd  ist  d^rin  mit  Alkali  verbunden.  Nach  dem  . 
Trockben  ist  das  Hydrat  dunkel  gelblich  braun,  wie  Umbra. 
Hit  kochendem  Wasser  gewaschen,  verliert  es  einen  grofsen 
Iheil  seines  Wassers  und  wird  schwarz.  Erhitzt  man  das 
trockene  Hydrat  in  DestillationsgefafseB ,  so  zersetzt  es  sich 
mit  solcher  Heftigkeit  und  das  Wasser  entwickelt  sich  so  hef- 
tig zugleich  mit  der  Hälfte  des-  Sauerstoffs,  dass  die  Masse  aus 
dem  Gefiifse  *  geschleudert  wird.  Das  wasserfreie  Oxyd  ent- 
wickelt ruhig  Sauerstoffgas.  Ungeachtet  des  Kaligdiialtes  löst 
sich  das  Palladiumoxyd  nur  schwierig  in  Sauerstoffsäuren  auf; 
die  AnflösQOgen  sind  gelb.  Mit  verdünnter  Chlorwasserstoff- 
säure  entwickelt  es  Chlor,  während  es  mit  der  concentrirten 
Säare  wieder  zu  Kalium -Palladiumchlorid  wird. 

Das  Palladiumoxyd  besteht  aus: 

Procentc.         Atome. 
Palladium    .    .    76,90    .    .    1 
Sauerstoff   .    .    23,10    .    .    2 
Atomgewicht  865,899  =  PdO»  oder  Pd. 

fialladiumstilfurei.  Das  Palladium  verbindet  sieh  leicht 
und  unter  Feuererscheinung  mit  dem  Schwefel  zu  einer  leicht- 
flössigeft,  grauweifsen,  metallglänzenden  und  spröden  Masse. 
Geröstet,  wird  es  sehr  langsam  zersetzt  und  giebt  ein  roth- 
braunes  Pulver,  welches  Palladiumoxydul  ip  Verbindung  mit 
Schwefelsäure  zu  sein  scheint,  und  welches  in  Chlorwasser- 
stoffisaure  leicht  aufgelöst  und,  stark. geglüht,  reducirt  wird. 
Wollaston  schmolz,  wie  erwähnt,  Schwefelpalladium  mit 
Borax  zusammen,  um  das  Palladium,  ohne  es  zu  schmelzen, 
ziuammeabängend   zu  machen.     Der  Schwefel  wimle  abge- 
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schiedea  und  das  rücksländige  Metall  koDnte  ^^ämmert  oad 
gewalzt  werden.  Man  erkält  Schwefeipdlltdifltoi  auf  dem  ma- 
sen  Wege,  wenn  Schwefelwassersloffgas  in  eiae  Aafloq|iig  vob 
Palladium  geleitet  wird.    Es  ist  dunkelbraun  von  Farbe. 

Das  Palladiumsulfuret  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 
.  Palladium    .    .    76.80    .    .    1 
Schwefel     .    .    23,20    .    .    1    . 
Atomgewicht  867,064  =  PdS  oder  Pd. 

Ob    das  Palladium  ein  Bisulfuret  habe,   ist  nicht  ODieh 

sucht.     Man  würde  es  erhalten,  wenn  das  Kalium -Palladium- 

Chlorid  in  kleinen  Antheilen  in  die  Auflösung  eines  Sulfhydnto 

ir  gebracht  würde.     Schweröl wasserstoflf  «Hein  reducirt  das  Sik 

zuerst  zu  Palladiumchlorür  unter  Absetzung  von  Schwefel 

PhosphorpcfUadium»     Es  ist  eine  leichtflüssige  Verbiiidia| 

Kohlenpalladium.  Mit  Kohle  lasst  sich  das  Palladium  nieb 
zusammenschmelzen,  obgleich  KohlenstoflF  eine  sehr  grobe 
Verwandtschaft  zu  diesem  Metalle  besitzt  Wo  hl  er  hat  est» 
deckt,  dass,  wenn  man  ein  Bleoh  von  Palladium  in  die  Flanae 
einer  Weingeistlarope  hält  oder  wenn  man  es  aufrecht  in  die- 
selbe stellt,  das  Metall  davon  berufst  wird,  obgleich  AlkoU 
auf  andere  Körper  keinen  Rufs  absetzt.  Lässt  man  das  MeHl 
länger  in  der  Flamme,  so  wachsen  auf  den  Seiten  dessdlMD 
ähnliche  warzenartige  Kohlenmassen  aus,  wie  sie  »ch  öfken 
an  den  Docht  brennender  Lichter  ansetzen.  Nimmt  man  eiaoi 
solchen  kohligen  Auswuchs  ab  und  verbrennt  ihn,  so  hinter- 
•lässt  er  ein  feines  Skelett  von  Palladium;  die  Stelle,  wo  er 
safs,  ist  uneben,  und  das  ganze  Palladiumblech  so  mit  Kjli- 
Menstoff  verbunden  worden,  dass  es  durchaus  nicht  mehr  ge- 
bogen werden  kann,  sondern  quer  abbricht.  Nimmt  nan 
Palladium  in  dem  porösen  Zustande,  worin  es  durch  Redaclioa 
von  Palladiumsalmiak  erhalten  wird ,  und  legt  es  glühend  «tf 
den  Docht  einer  nicht  angezündeten  WeingeisUampe,  so  äbe^ 
zieht  es  sich  bald  mit  einer,  vielmal  sein  Volumen  überstei- 
genden, Kohlenmasse,  welche,  so  lange  man  sie  li^en  lässt» 
fortfahrt  zu  glühen  und  Dämpfe  von'Zersetzungsprodncten  xo 
entwickeln.  Diese  ganze  Kohlenmasse  enthält  PaNadiiHD,  und 
wenn  man,  selbst  auch  von  ihrer  äufsersten  Oberfläche,  etwas 
verbrennt,  so  bleibt  nach  dem  Verbrennen  Palladium  znröGk. 
Diese  Eigenschaft,  Kohle  aus  der  Flamme  zu  fallen  und  ock 


Rhodivm.  ^  491 

ihmit  za  verliiiideii^  ist  dem  Palladium  wie  dem  Iridium  ei* 
genthiimlioh.  lo  in^it  sbhwächerem  Grade  zeigt  sie  sich  bei 
Piatffiiind  Eisea. 

Palladiufnlegirungen,  Mit  Ars^ik,  Eisen,  Wismuth,  Blei, 
Zimn,  Kupfer,  Silber,  Platin  und  Gold,  giebt  es  meistens 
spröde  Legirungen.  Mit  Nickel  giebt  es  eii^  dehnbares  Ge- 
nusch.  Mit  Quecksilber  giebt  es  ein^ flüssiges  Amalgam,  wenn 
viel  Quecksilber  mit  einer  Palladiumauflösnng  geschüttelt  wird ; 
aber  wenn  überschüssiges  Palladium  von  Quecksilber  gefällt 
wbd,  ^ält  man  ein  schwarzes  Metallpulver,  welches  aus 
48,7  Thhi.  Quecksilber  und  51,3  Thln.  Palladium  besteht,  und 
woraus  das ^Quedcsilber  nur  durch  eine  lange  fortgesetzte' 
Weifsglühhitze  vefjafft  werden  kann. 

Man  hat  das  Palladium,  auf  astronomischen  und  mathema- 
tischen Instrumeolin,  worauf  genaue  und  feine  Theilung  noth> 
wendig  ist,  anzuwenden  vorgeschlagen.  Man  muss  sich  dazu, 
um  besser  sehen  zu  können,  eines  weifeen  Metalls  bediemn, 
wd  obgleich  das  Silber  in  diesem  Falle  hinsichtlich  der  Farbe 
iiidils  zu  wünschen  übrig  lässt,  so  läuft  es  doch  mit  der  Zeit 
von  sehwefMhaltigen  Ausdünstungen  in  der  Luft  an ,  und  wird 
Tuerst  gelb  und  dann^schwarz.  *  Dies  geschieht  nic^t  mit  Pal* 
\hMiiam,  welches  auch  mit  allem  Vortheil  zu  dem  getbeilten 
'Kreisbogen,  auf  dem  berühmten  Mural-Kreise  auf  dem  Obser- 
vatorium zu  Greenwich  in  England  benutzt  worden  ist.  Es  ist 
wahrsdieinlich,  dass  diese  Eigenschaft  des  Palladiums,  da  das* 
seihe  jüzt  zu  einem  billigen  Preise  zu  haben ,  '  und  eine 
IJeberziehung  damit  Buf  hydroelektrischem' ^ege  so  leicht  zu 
bewerkstelligen  ist,  häufiger  als  bisher  angewandt  werden  wird. 

6..  Rhodium. 

Dieses  Metall  ist  1803  von  Wol laston  entdeckt  worden. 
Es  ist  im  Platinerz  enthalten;  in  dem  aus  Brasilien  fatid  Wol- 
laston  %Q  Procent.  Das  Platinerz  aus  Antioquia  in  Colum- 
bien,  namentlich  d&s  von  Barbacoas,  enthält  etwas  mehr  als 
3  Proceni  davon. 

Ich  habe  beim  Palladium  angeführt,  dass  dieses  Metall 
aas  dee  gemischten  Auflösung  der  anderen,  im  Platinerz  ent* 
haltenen  Metalle  durch  Quecksilbercyanid  gefällt  wird.  Diese 
80  gefällte  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  etwas  Chlorwasser- 
«loffsäDre  und  verdunstet  sie^zur  Trockne.    Die  letztere  Säure 


492  Rhodia«. 

treibt  dabei  die  CyanwasserstofiEsäare  aus  dem  übersckönig 
zugesetzten  Quedcsilbercyanid  aus  und  verwand^  es  ia  CUo- 
rid.  Die  eingetrocknete  Salzmasse  wird  sehr  fein  gepulvert 
und  mi(  Alkohol  von  0,8S7  ausgewaschen.  Dieser  löst  die 
Natrium-Doppelchlorüre  von  Platin,  Iridium,  Kupfer  und  Qued[- 
(Silber  auf,  und4ässt  das  Natrium-Rhodiumchlorid  als  ein  schön 
dunkelrothes  Pulver  zurück.  Nachdem  man  dieses  Salz  mil 
Alkohol  gewaschen  hat,  setzt  man  es  einer  heftigen  Giilhhitxe 
aus,  wodurch  das  Rhodium  reducirt  wird  und  nach  dem  Aos- 
laugen  des  Salzes  weib  und  zusammengesintert  zurückbleibt 
Die  beste  Methode  aber,  daraus  das  Rhodium  zu  redaciran, 
ist  die ,  dass  man  das  Doppelsalz  in  einem  Stroflne  von  Was- 
serstoffgas  erhitzt  und  das  Chlomaürium  alsdann  mit  Wasser 
auszieht.  • 

Es  giebt  noch  eine  andere  Art,  wie jpaan  das  Rnodiin 
von  den  in  jener  Salzmasse  enthaltenen  anderen  Metalb 
trennen  kann,  die  zwar  der  eben  angeführten  nicht  vorzozie- 
hen  ist,  deren  Anwendung  aber  doqb  in  manchen  Fällen  T«>- 
Züge  darbieten  kann.  Man  vermischt  das  trocJcene  Salx  aü 
seinem  ly^fachen  Gewicht  kohlensaurem  Kali  und  glüht  das 
Gemenge.^ Die  Masse  wird  mit  Wasser  H[)ehandelt,  welches  die 
Metalloxyde  ungelöst  lässt  Das  Kupferoxyd  zieht  man  daitas 
mit  Ghlorwasserstoffsäure  aus.  Das  übrigbleibende  Oxydga- 
menge  wird  innig  mit  seinem  5fachen  Gewicht  wasserfreieiii, 
zweifach -schwefelsaurem  Kali  gemengt  und  geschmolzen.  Mao 
erhält  diese  Masse  in  einem  wohlbedeckten  PlatinÜegel  so 
lange  in  glühend^toi  Fluss ,  bis  man  beim  Oefihen  des  Tiegels 
bemerkt ,  dass  sie  erstarren-  will.  Das  Rhodiuraoxyd  löst  sidi 
in  dem  säur«  Salz^auf  (was  auch  eben  so  gut,  wenn  aicb 
hasset  geschiebt,  wenn  die  Oxyde  vorher  reducirt  wordea 
sind).  Die  Salzmasse  wird  hierauf  mit  kochendem  Waaser 
behandelt,  der  Rückstand  von  Neuem  mit  saurem  Kalisalz  ge- 
schmolzen ,  und  dies  so  oft  wiederholt,  als  sich  das  Salz  beiai 
Schmelzen  noch  färbt.  In  die 'sauren  Aullösungen  giefstmaa 
kohlensaures  Kali  im  Ueberschuss,  verdampft  zur  Trockne  ood 
glüht  die  Salzmasse.  Mit  Wasser  zieht  man  aus  dieser  nach- 
her das  Salz  aus,  und  das  zurückbleibende  Rhodiumoxyd  re- 
ducirt man  für  sich  durch  Weifsglühen  oder  durch  Glübeo  ii 


Im  Ansehen  hat  das  RhodiuA  grofee  Aehnlidbkeit  mit  den 
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Hatia  Es  ist  so  strengflüssig,  dass  es  in  den  Schmelzöfen 
Dicbt  geschmolzen  werden  kann.  .  Da  es  nicht  8chwei(j^bar  ist, 
so  ist  es  nor  dadurch  in  zusammenhängendem  Zustande  2^  er* 
halten,  dass  man  gesdimolzenes  Schwefel-  oder  Arsenik -Rho- 
diem  in  einem  offenen  Gefäfse  bis  txan  Weifsglühen  erhitzt, 
bis  Schwefel  oder  Arsenik  vollständig  verflüchtigt  sind.  Haix 
erhält  es  hierdurch  in  einer  ganzen,  etwas  blasigen  Masse  von 
silberweifser  Farbe.  Nach  Wollaston  ist  sein  specif.  Qe- 
YnAx  nngelahr  11.  Es  ist  spröde,  sehr  hart  und  leicht  palve^ 
risirbar.  Auf  nassem  Wege  wird  es  von  keiner  Säure  aufge- 
löst; hat  man  es  aber  mit  gewissen  Metallen,  z.  B.  Platin,  Ku- 
pfer, Wismath  oder  Blei,  zusammengeschmolzen,  und  behan- 
delt eine  solche  Legirung  mit  Königswasser,  so  löst  es  sich 
zQgieich  mit  dem  anderen  Metalle  auf.  Aber  mit  Gold  oder 
Silber  legirt,  löst  es  sich  nicht  bei  Auflösung  des  anderen  Me- 
talls auf  Um  es  aufgelöst  zu  erhalten,  vermischt  man  es  als 
feines  Pulver  mit  Chlorkalium  oder  Chlomatrium,  und  erhitzt 
das  Gemenge  bis  zum  anfangenden  Glühen  in  einem  Strome 
von  Chlorgas.  Es  bildet  sich  dadurch  ein  in  Wasser  sehr  lös- 
liches Doppelsalz.  Die  Rhodium -Auflösungen  haben  eine  schön 
rothe  Farbe,  und  daher  der  Name  des  Metalls.  Auf  trockenem 
Wege  löst  es  sich,  wie  wir  bereits  sahen,  in  zweifach -seh  we- 
Msaarem  Kali  auf,  und  dabei  entwickelt  sich  schweflige  Säure. 

Das  Atom  des  Rhodiums,  R,  wiegt  651,387.  Seine  Ver- 
bindungen geht  es  meist  zu  einem  Doppelatom,  R,  ein,  wel- 
ches 1302,774  wiegt. 

Rhodiumoxyde.  Das  Rhodium  hat.  zum  Sauerstoff  viel 
gröfsere  Verwandtschaft,  als  die  vorhergehenden  Metalle  die- 
ser Abiheilung.  Es  lässt  sich  schon  durch  Erhitzen  an  der 
Loft  oiydiren,  besonders  wenn  es  als  feines  Pulver  in  offenen 
Gefäfsen  einer  vollen  Rothglühhitze  ausgesetzt  wird.  Es  scheint 
zwei  Oxyde  zu  haben,  ein  Oxydul  und  ein  Oxyd,  von  denen 
das  erstere  noch  nicht  isolirt  dargestellt  worden  ist,  weshalb 
ich  nur  das  Oxyd  beschreiben  kann. 

hhodiumoxyd.  Man  kann  es  auf  trockenem  und  auf  nas- 
sem Wege  erhalten ;  auf  ersterem,  wenn  man  in  einem  Silber- 
tiegel Rhodiumpulver  mit  kaustischem  Kali  und  etwas  Salpeter 
bis  zum  Glühen  erhitzt  Indem  sich  das  Metall  oxydirt,  schwillt 
es  auf  und  wird  kaffeebraun;  dies  ist  nun  eine  Verbindung 
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von  Rhodiomoxyd  mit  Kali.  Durch  *Wawer  nimmt  man  dn 
Ueberschuss  von  Kali  und  Satpeter  weg,  wäBofai  das  Oxyd  goi 
aus  und  digerirt  es  mit  Qilorwasserstoffsäura  Anfangs  ent- 
wickelt es  damit  ein  wenig  Qilor,  was  von  einem  Rückhak 
von  Salpetersäure  herzurühren  scheint,  ui}d  in  dem  Habe,  ab 
die  Säure  das  Kali  auszieht,  verändert  das  Oxyd  sein  kos^ 
hen.  Durch  anhaltendes  Waschen  mit  kochendem  Wasser  er* 
leidet  es  dieselbe  Veränderung.  Die  so  erhaltene  Substanz  ist 
Rhodiumoxydkydrai;  es  hat  eine  grünlich  graue  Farbe,  nad 
ist  in  Säuren  unlöslich. 

Ans  dem  Kalium-  oder  Natrium -Rbodiumcblorid  ertik 
man  das  Oxydhydrat  dadurch ,  dass  man  in  die  Aoflösong  ei- 
nes dieser  Salze  einen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Kai 
oder  Natron  giefst  und  das  Gemisch  abdampft.  Die  füssf 
keit  trübt  sich  nicht  augenblicklich,  aber  während  des  AIk 
dampfens  gelatinirt  «nach  und  nach  die  ganze  Massa  Maa 
ninmit  das  Hydrat  auf  ein  Filtrum  und  wäscht  es  gpt  aoi 
Seine  Farbe  ist  schmutzig  grüuhchg^u  mit  einem  Sück  ia'i 
Gelbe.  Die  Flüssigkeit  behält  zuweilen  ein  wenig  Oxyd  aaf* 
gelöst  und  ist  dann  grünlich  gefärbt  Das  so  dargestellte  Hy- 
drat enthält  Alkali,  welches  durch  Wasser  nicht  ausziehbar  iit 
Säuren  lösen  allmälig  mit  diesem  Alkali  das  Hydrat  aof,  Sh 
ben  sich  gelb  und  bilden  Doppelsalze.  Auch  die  Auflösung  ia 
Chlorwasserstoffsäure  ist  gelb,  und  bekommt  erst  dnrdi  starb 
Concenlration  oder  nach  dem  Eintrocknen  die  rotfae  Farbe  des 
Doppelchlorürs. 

Diese  charakteHstischen  Verschiedenheiten  zwischen  sdöa 
rothen  und  rein  gelben  Verbindungen  desselben  Oxyds  nil 
denselben  Körpern  scheinen  beim  Rhodiumoxyd  zwei  isoBien- 
s^^ie  Zustände  anzuzeigen ,  von  welchen  der  gelbe  dnrch  Qb- 
wirkung  von  Alkali,  namentlich  von  Ammoniak,  hervoi^ebraeÜ 
wird;  denn  versetzt  man  die  Auflösung  eines  Rhodiumsabtf 
mit  überschüssigem  Amnloniak,  so  schlägt  sich  anfangs  nidM 
nieder,  aber  die  Farbe  der  Auflösung  wird  allmälig  blasser 
und  zuletzt  blassgelb,  während  sich  ein  schön  citrongeiber 
Niederschlag  bUdet  Dieser  ist.  eine  Varbinduag  von  Rhcäiaoh 
ox^d  mit  Ammoniak  und  Wasser.  Die  gelbe  Auflösung  entluft 
ein^  basisches  Salz.  Nach  dem  Trocknen  ist  das  Rhodioi»* 
oxyd- Ammoniak  blassgelb  und  pulverförmig;  beim  Erhitza 
in  einer  Retorte  giebt  es  ohne  Decrepitatioa  Wasser  und  Stick- 
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gtö  uod  hinterlässt  metallisches  Rhodium»    Säuren  wirken  auf 
(fiese  VerbinduBg:  eben  so  wie  auf  das  Rhodiumoxyd-Kali. 

Mit  den  Sänren  bildet  das  Rhodiumoxyd  Salze,  deren  Auf- 
Immgen  gelb  oder  bräunlich  gelb  sind.    Es  besteht  aus: 

Procente.        Atome. 
Rhodium.    .    .    8t28    .    .    2 
Sauerstoff    .    .    18,72    .    .    3 

Atomgewicht  1602,774  =  R^O^  oder  H.  Das  Hydrat  ent- 
hält 6,6  Procent  Wasser,  dessen  Sauerstoff  %  von  dem  des 
Oxyds  ist,  d.  h.  es  besteht  aus  1  Atom  Wasser  und  1  Atom 
Oiyd,  HR. 

Das  Rbodiumoxyd  verbindet  sich  in  mehreren  Proportio- 
nen mit  dem  Rhodiumoxydul.  Wenn  man  pulverförmiges  Rho- 
diina  an  der  Luft  glüht,  so  vermehrt  sich  sein  Gewicht  sehr 
nffch  um  15%  Proc. ;  es  verwandelt  sich  dabei  in  ein  schwar- 
zes Pulver,  welches  Rhodiumoxydul  zu  sein  scheint.  Erhitzt 
man  es  weiter,  so  nimmt  es  noch  mehr  an  Gewicht  zu,  aber 
laogsam,  bis  es  eine  Gewichtszunahme  von  18,4  Proc.  erreicht 
hat,  welche  Grenze  es  nicht  übersteigt.  Wenn  die  Zusammen- 
setzung des  Rhodiumoxyduls  so  ist,  wie  ich  eben  anfiibrte,  so 
verhält  sidi  sein  Sauerstoffgehalt  zu  dem  des  Oxyds  wie  2 : 3, 
ottd  alsdann  ist  das  durch  Grlühen  des  Metalls  gebilctßle  Oxyd 
eine  Verbindung  von  Rhodiumoxydul  mit  Rhodiumpxyd  in  ei- 
ner solchen  Proportion ,  dass  beide  gleich  viel  Sauerstoff  ent*- 
halten.  Kann  die  Zusammensetzung  des  Oxyduls  mit  R  aus- 
gedrückt werden,  so  ist  das  zusammengesetzte  Oxyd  R^R.  Es 
ist  im  Allgemeinen  nicht  selten  der  Fall ,  dass  sich  dNe  Metalle 
darch  Glühen  an  der  Luft  in  bestimmt  proportionirte  Verbin- 
dungen von  zwei  Oxyden  unter  einander  verwandeln. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  einem  Rhodium- Doppelchlo- 
rtir  und  trockenem  kohlensauren  Kali  erhitzt,  so  verliert  das 
KaU  die  Kohlensäure  und  einen  Theil  seines  Sauerstoffs,  ohne 
dass  sich  Rhodium  reducirt;  aber  es  bilden  sich  Verbindungen 
von  Rhodiumoxydul  mit  Rhodiumoxyd. 

Zersetzt  man  vermittelst  einer  kochenden  Lösung  von  Ka- 
lihydrat das  in  Wasser  unlösUohe,  rosenfarbige  Chlorrhodium 
(erhallen  durch  Erhitzen  von  Rhodiumpulver  in  Chlorgas),  so 
bildet  sich  noch  eine  andere  Verbindung  von  Rhodiumoxydul 
mit  Rhodiumoxyd.  Sie  ist  eine  gallertartige,  wasserhaltige 
Masse,  deren  Farbe  aus  Gelb,  Braun  und  Grau  zusammenge- 
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setzt  IhL  Cblorwasserstoffsäure  löst  daraus  WiodiiiiDoxfd  tut 
und  lässt  Rhodiumchlorür  ungelöst  zurück.  In  diesem  Do[^ 
oxyd  enthalten  beide  Oxyde  gleich  viel  Rhodium,  aber  das 
Rhodiumoxyd  darin  enthält  ly^mal  so  viel  Sauerstoff,  akdig 
Rhodiumoxydul;  seine  Zusammensetzung  ist  also  R%. 

Die  bis  jetzt  bekannten  Rhodium -Verbindungen  sind  mxk 
isomorph  mit  denen  des  Platins;  allein  das  Platin  bildet  avk 
keine  einzige  Verbindung,  welche  jenen  entsprechead  ow 
proportional  wäre.  Es  wäre  demnach  dennoch  möglich,  das 
Platin  und  Rhodium  zu  einer  und  derselban  Rheihe  isoD0^ 
pher  Körper  gehörten.  Das  Rhodiumoxyd  müsste  eigeatliok 
Rhodiumsesqutoxydul  genannt  werden ;  dabei  ist  es  aber  aitf- 
fallend,  wie  sehr  dieses  Oxyd  und  die  ihm  entsprechendea 
Chlorverbindungen  den  Sesquioxyden  und  den  Sesquichloridei 
von  Osmium  und  Iridium  gleichen.  Wäre  auf  der  andecei 
Seite  das  Rhodiumoxyd  proportional  diesen  Verbindnogen,  m 
wäre  es  sonderbar,  dass  nicht  die  niedrigeren  Verbindoogssta- 
fen  hervorgebracht  werden  könnten. 

Schwefelrhodium,  Es  kann  sowohl  auf  dem  trodLeaeD,  ak 
auch  auf- dem  nassen  Wege  erhalten  werden.  Man  ertiäkes 
auf  dem  trockenen  Wege ,  wenn  Rhodium  und  Schwefel  a- 
sammen  ^rhitzt  werden,  wobei  man  eine  Verbindung  erhiik» 
die  bei  einer  sehr  hohen  Temperatur,  z.  B.  in  einer  Scbmiede* 
esse,  schmilzt  Man  kann  es  auch  erhalten,  wenn  das  Doppel- 
salz von  Rhodiumchlorid  und  Chlorammonium  mit  Schwefel 
erhitzt  wird.  Die  Verbindung  ist  graublau  und  metallisch,  oad 
sie  enthältrnach  Vauquelin,  auf  100  Thle.  Rhodium  25 TUe. 
Schwefel.  Wo  11  as ton  bediente  sich  des  Schwefelrhoditims, 
um  das  Metall  in  einer  zusammenhängenden  Masse  zu  diai- 
ten.  Er  schmolz  es  zu  einem  Klumpen  und  verbrannte  aidt- 
her  den  Schwefel  in  offener  Luft.  Auf  dem  nassen  Wege  er- 
hält man  Schwefelrhodium,  wenn  man  eine  Auflösung  desro^ 
then  Doppelsalzes  mit  der  Auflösung  eines  alkalischen  Schwe- 
felmetalls mischt;  wovon  es  anfangs  nicht  niedei^esddagea 
wird,  aber,  erwärmt,  ein  dunkelbraunes  Pulver  absetzt,  wd- 
ches  im  Trocknen  schwarz  und  sauer  wird,  eben  so  wie  Schwe- 
felplatin. 

Rhodiumlegirungen.  Rhodium  schmilzt  mit  Arsenik  zosaffl- 
men.  D^  Arsenik  kann  wieder  verjagt  werden  und  lässt  das 
Rhodium  als  ein  zusammenhängendes  Korn  zurück.    Es  ve^ 
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ludet  sich  fast  mit  allen  Metallen,  womit  man  es  bisher  zu 
verbioden  versucht  hat.  Ich  habe  schon  erwähnt»  dass  aus  ei- 
nigen dieser  Verbindungen  das  zugesetzte  Metall  aufgelöst 
wd,  indem  das  Rhodium  zurückbleibt,  und  andere  ganz  vom 
Königswasser  aufgelöst  werden.  Mit  dem  Quecksilber  hat  man 
Bliodiam  noch  nicht  verbinden  können.  Mit  3  bis  6  Theilen 
Silber  oder  Gold  geschmolzen ,  ändert  es  nicht  besonders  das 
äofiiere  Ansdien  dieser  Metalle.  Sie  werden  aber  strengflüssi- 
fjst  nnd  setzen  während  des  Erkaltens  Rhodiumoxyd  auf  ihrer 
Oberfläche  ab.  Man  hat  das  Rhodium,  in  sehr  geringer  Menge 
dem  Stahle  zugesetzt,  zur  Verbesserung  seiner  Eigenschaften 
anwendbar  gefunden  (s.  Eisen),  und  VITollaston  hat  es  we- 
gen seiner  Härte  und  seiner  Unveranderlichkeit  auf  nassem 
Wege  zu  metallischen  Sohreibfedem  angewandt.  Diese  Schreib- 
federo  werden  aus  zwei  elastischen  Lamellen  von  Silber  oder 
B^trum  gemacht,  welche  mit  der  einen  schmalen  Seitenkante 
zoftunmengelegt  und  so  weit  zusammengelöthet  werden,  dass 
Dor  die  nöthige  Länge  des  Spalts  übrig  bleibt.  Sie  werden 
dann  zugespitzt,  und  auf  die  Spitze  einer  jeden  Lamelle  wird 
ein  kleines  Khöpfchen  von  Rhodium  gesetzt,  welches  dann  die 
sdinelle  Abnutzung  verhindert,  der  die  Sohreibfedem  von  ed- 
hn  Metallen  unterworfen  sind,  und  wodurch  sie  bald  un- 
branchbar  werden. 

7.    Silber.    {Argentum.) 

Das  Silber  kommt  in  ziemlich  reinem  Zustande  gediegen 
und  in  Würfeln,  regulären  Octaedern  und  den  meisten  davon 
abgeleiteten  Formen  krystallisirt  vor;  femer  in  Verbindung  mit 
Gold,  Quecksilber,  Antimon,  Tellur  und  Arsenik;  am  gewöhn- 
iidisten  aber  als  Schwefelsilber,  entweder  für  sich,  oder  in 
Verbindung  mit  anderen  Sohwefelmetallen,  namentlich  Schwe- 
felkapfer,  Schwefelantimon  und  Schwefelblei.  Am  seltensten 
findet  es  sich  in  Verbindung  mit  Chlor,  Brom  und  Jod. 

Die  Gewinnung  des  Silbers  aus  seinen  Erzen  ist  verschie- 
den, und  richtet  sich  nach  ihrer  Znsammensetzung.  Ein  grofser 
Theil  des  Silbers  wird  aus  dem  Bleiganz  (Schwefelblei)  ge- 
wonnen, da  dieser  fast  immer  eine  gewisse  Menge  Schwefel- 
silber eingemengt  enthält   Dies^  Silbergehalt  geht  selten  über 
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16  Lotii  auf  den  Centner,  gewöhnlich  beträgt  er  nur  zwischen 
2  und  6  Loth. 

Bei  der  Gewinnung  des  Silbers  aus  dem  Bleiglanz  wer 
den  die  Erze  gepocht  und  durch  Waschen  mit  Wasser  von 
der  leichteren  Gangart  befreit  Nach  dem  Trocknen  wird  das 
Erz  gerbstet,  wobei  der  Schwefel  grofeentheils  verbrennt,  imd 
die  geröstete  Hasse  alsdann  mit  Kohle  geschmolzen.  Hierdoidi 
wird  aufser  der  Schlacke  silberhaltiges  Blei  gebildet,  weldws 
sich  unten  im  Ofen  ansammelt  Dieses  Blei  wird  nachher  af 
dem  sogenannten  Treibheerde,  einer  Art  sehr  flachen,  schö»- 
selförmigen  Flammofens,  der  aus  ausgelaugter  Holzasche  |^ 
macht  wird,  geschmolzen,  während  beständig  aus  den  Döfa 
zweier  Blasebälge  Luft  auf  die  Oberfläche  des  schmelzende 
Metalls  geblasen  wird.  Hierdurch  wird  das  Blei  oxydiit,  es 
bildet  sich  zuerst  eine  Rinde  von  schwerflüssigem  Oxyd  daraa^ 
die  einige  Haie  abgezogen  wird ;  alsdann  aber  entsteht  flösag 
bleibendes  Bleioxyd,  die  sogenannte  Bleiglätte,  die,  vooder 
Gebläseluft  hingetrieben,  durch  eine  an  der  Seite  des  Heerdes 
angebrachte  Vertiefung  abfliefst;  ein  Arbeiter  ist  dabei  bestän- 
dig beschäftigt,  das  erstarrende  Bleioxyd  wegzuschaffen  lod 
dem  geschmolzenen  Ablauf  zu  geben,  weil  die  Operation  ob- 
terbrochen  wird,  sobald  sich  die  Oberfläche  des  Metalls  mit 
Oxyd  bedeckt  Bei  diesem  Verfahren  oxydirt  sich  nicht  aUein 
das  Blei,  sondern  es  oxydiren  sich  zugleich  auch  andere  darin 
enthaltene,  leicht  oxydirbare  Metalle,  namentlich  Antimon,  Kopfer, 
Eisen  und  Zink,  welche  als  Oxyde  mit  dem  Blei  weggehen,  so 
dass  zuletzt  das  Silber  fast  rein  zurückbleibt  Zur  letzten  Rei- 
nigung muss  dasselbe  aber  nochmals  auf  dem  sogenanotoo 
Test  umgeschmolzen  (fein  gebrannt)  werden.  Der  Test  ist  eib 
Treibheerd  in  kleinerem  Mafsstabe,  vergleichbar  einer  gitfo 
Schüssel  mit  dickem  Boden  und  sehr  flacher  Vertiefung,  oad 
ist  aus  gesiebter  und  ausgelaugter  Holzasche,  überzogen  mit 
einer  Lage  von  Knochenasche,  angefertigt  und  in  eine  eiserne 
Form  eingesetzt.  Das  Silber  wird  darauf  bei  stärkerer  ffitze 
geschmolzen,  da  es  nun  schwerflüssiger  geworden  ist^  und  alle 
gebildete  Bleiglätte  wird  nun  von  der  Masse  des  Tests  eilige 
sogen.  Im  Augenblicke,  wo  die  letzten  Antheile  von  Blei  oxy- 
dirt werden,  zeigen  sich  auf  der  Oberfläche  des  geschmobe 
nen  Silbers  die  Farben  des  Regenbogens,  und  darauf  wird  es 
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mä  einem  Male  klar  und  spiegelglänzend;  man  nennt  dies  das 
Blicken  des  Silbers. 

Aus  anderen  Silbererzen,  die  wenig  oder  kein  Blei  ent- 
halten, wird  das  Silber  durch  einen  ganz  anderen  Process, 
dorch  die  sogenannte  Amalgamation,  gewonnen,  welche  in 
Sodamerika  und  bei  Freiberg  in  Sachsen  in  Anwendung  ge- 
bracht wird.  Nachdem  man  den  Silbergehalt  der  Erze,  die 
aufserdem  Schwefel,  Antimon,  Wismuth,  Arsenik, •  Schwefel- 
kapfer,  Schwefeleisen  etc.  enthalten  können,  geprüft  hat,  wer- 
den Erze  von  ungleichem  Silbergehalt  in  solchem  Yerhältniss 
zusammengemengt,  dass  das  Ganze  einen  Gehalt  von  Ty^  bis 
8  Loth  Silber  auf  den  Centner  erhält.  Enthält  es  nicht  Schwe* 
felmetalle  genug,  so  muss  ihm  noch  Schwefelkies  zugesetzt 
werden.  Diesem  Erzgemenge  werden  nun  gegen  10  Procent 
Kochsalz  zugesetzt.  Alsdann  wird  die  Masse  unter  stetem 
Durchrühren  in  einem  Flammofen  gerostet  Hierbei  bilden  sich 
mm  schwefelsaure  Metalloxyde,  die  sich  mit  dem  Kochsalz  in 
der  Art  zersetzen,  dass  sich  Chlormetalle,  namentlich  Chlorsil- 
ber, und  schwefelsaures  Natron  bilden.  Nach  beendigter  Rö- 
stQDg  wird  die  braun  gewordene  Masse  unter  Mühlsteinen  zu 
feinem  Mehl  gemahlen,  und  diese  alsdann  in  Fässer  gelullt 
und  darin  mit  Wasser  und  Eisenstücken  gemengt.  Nachdem 
es  durch  Bewegen  der  Fässer  mit  dem  Wasser  zu  einem 
gieichfönnigen  Brei  geworden  ist,  wird  eine  gewisse  Menge 
Qoedcsilber  hinzugelassen,  und  das  Ganze  nun  16  Stunden 
bog  durch  Umdrehen  der  um  ihre  Axe  sich  horizontal  drehen- 
den Fässer  durcheinander  bewegt  Bei  dieser  Operation  wird 
das  ChlorsUber  vom  Eisen  reducirt  und  das  reducirte  Silber 
vom  Queckffllber  aufgenommen  oder  amalgamirt.  Dieses  wird 
ans  den  Fässern  abgelassen,  und  indem  man  es  durch  einen 
zwilchenen  Sack  laufen  lässt,  bleibt  auf  diesem  eine  nicht  mehr 
fliuaige,  steife  Verbindung  von  Silber  mit  Quecksilber^  soge- 
oaootes  Amalgam,  zurück,  und  das  freie  Quecksilber  läuft  ab. 
Nadidem  das  Amalgam  durch  Pressen  noch  mehr  von  freiem^ 
Quecksilber  befreit  ist ,  wird  es  in  einer  eigenlhümlicb  einge- 
richteten Vorrichtung  der  Destillation  unterworfen,  wobei  das 
Quecksüber  verflüchtigt  und  in  Wasser  aufgesammelt  wird, 
und  das  Silber  m  Gestalt  eines  porösen  Kuchens  zurück- 
bleibt —  Dieser  ganze  Amalgamationsprocess,  so  verwickelt 
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er  scheint,  ist  zu  Freiberg  za  einer  solchen  Yollkomnienbeil 
gebracht,  dass  im  Jahre  nicht  y,  Procent  Quecksilber  verioren 
geht,  und  alles  Silber  vollkommen  ausgeschieden  wird. 

Das  im  Grofsen  gewonnene  Silber  ist  ziemlidi  rein,  es 
kann  jedoch  nicht  chemisch  rein  genannt  werden.    Vollkom- 
men reines  Silber  erhält  man  auf  folgende  Art:   Das  Silber 
wird  in  reiner  Salpetersäure  aufgelöst,  die  Auflösung  wird  fi- 
trirt  und  mit  einer  filtrirten,  warmen  Auflösung  von  Kochsall 
gemischt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht    Es  sddif^ 
sich  dabei  Chlorsilber  nieder,  während  die  anderen  Metallsal» 
in  der  Auflösung  zurückbleiben.     Der  Niederschlag  wird  n( 
kochendem  Wasser   gut  ausgewaschen   und  getrocknet    As 
dem  Chlorsilber  wird  das  Metall  erhalten ,  wenn  man  es  rä 
gleichen  Theilen  wasserfreien  kohlensauren  Kali*s  oder  Natiw 
mengt,  das  Gemenge  in  einen  Tiegel  schüttet  und  das,  wa^ 
davon  im  Mörser  und  an  dem  Pistill  hängen  bleibt,  mit  einer 
neuen  Portion  Alkali  abreibt  und  oben  auf  das  Uebrige  sclnt- 
tet     Der  Tiegel  wird  dann  bis  zum  dunklen  Rothgltiheo  et- 
hitzt  und  in  dieser  Temperatur  %  Stunde  lang  erhalten,  ofo 
im  Allgemeinen  bis  die  Masse  in  ein  Gemenge  von  metalfi- 
schem  Silber  und  geschmolzenem  Salz  verwandelt  worden  isL 
Das  Alkali  nimmt  nämlich  das  Chlor  aus  dem  Chlorsilber  aof, 
und  giebt  daflir  Kohlensäure  und  Sauerstoff  ab,   welche  gas- 
formig weggehen.   Wenn  hierbei  die  Erhitzung  bis  zum  Schmel- 
zen getrieben  wird,  so  würde  die  Entwickelung  der  Gaseia 
der  Masse  ein  Sieden  veranlassen ,  und  dadurch  sowohl  Alkali 
als  auch  Silberpartikel  auf  die  Innenseite  des  Tiegels  gew(N^ 
fen  werden,  von  der  das  Silber  dann  schwierig  vollkonuaea 
abzubringen  und    zu    sammeln    ist.     Dieses  Aufwerfen  AkM 
nicht  statt,  wenn  die  Zersetzung  in  dem  ungescbmolzeneo  Ge- 
menge geschieht.     Darauf  wird   der  Tiegel  bis  zu  einer  Tem- 
peratur erhitzt,  in  welcher  das  Silber  schmilzt,  so  dass  man 
es  dann  in  einem  angesammelten  Regulus  erhält    Zur  Vermei- 
dung des  Aufspritzens  des  Silbers  pflegt  man ,  wenn  der  Ver- 
such mehr  im  Grofsen  gemacht  werden  muss ,  doppelt  so  viel 
Pottasche,  als  das  Chlorsilber  wiegt,  in  einem  Tiegel  zu  scbmrf- 
zen,  und  wenn  diese  flüssig  geworden  ist,  streut  man,  toA 
und  nach ,  ein  wenig  vom  Silbersalze  ein,  welches  dann  aoter 
Entwickelung  von  Sauerstoffgas  und  Kohlensäuregas  reducirt 
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wd  Nachdem  alles  Silbersalz  eingelegt  ist,  wird  die  Hitze 
luDreicheod  verstärkt,  um  das  Silber  zu  schmelzen,  welches 
sich  nach  dem  Erkalten  der  Masse  in  einem  Klumpen  am  Bo- 
den gesammelt  hat 

Gay-Lussac  vermischt  sehr  innig  100  Thle.  Chlorsilber 
mit  70,4  Thin.  Kreide  und  4,2  Thla  Kohlenpulver,  fülli  damit 
eineD  Tiegel  bis  zu  %  an  und  glüht  In  dem  Grade,  als  da- 
bei die  Masse  zusammensinkt,  wird  noch  mehr  nachgegeben, 
vod  der  Tiegel  zuletzt  bis  zum  Schmelzen  des  Silbers  erhitzt 
Da  hier  die  Zersetzung  in  einer  noch  ungeschmolzenen  Masse 
^chieht,  so  entsteht  kein  Spritzen.  Mohr  vermischt  das 
Gblorsilber  mit  V3  seines  Gewichts  Colophonium  und  erhitzt 
es  in  einem  Tiegel.  Der  Wasserstoff  des  Harzes  reducirt  das 
Silber  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoffsäure,  welche  die 
Flamme  des  brennenden  Gases  grün  färbt  Sobald  diese  auf 
bort,  wird  Borax  zugesetzt  und  die  Masse  geschmolzen. 

In  seiner  feinsten  mecham'schen  Zertheilung  wird  es  auf 
die  Weise  erhalten,  dass  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  in  der  Kälte  mit  einer  Lösung  von  Kochsalz  fallt, 
das  gefällte  Chlorsilber  nicht  erwärmt,  sondern  zu  Boden  sin* 
ken  lässt,  das  Liquidum  davon  abgiefst  und,  wenn  fremde  Me- 
talle darin  aufgelöst  geblieben  sind,  das  Chlorsilber  mit  neuem 
Waaser  ubergieCst,  sich  wieder  absetzen  lässt,  und  dies  so  oft 
w'ederbolt,  bis  die  Metalliösung  weggewaschen  worden  ist. 
Dane  wird  das  Chlorsilber  in  einer  Platinschale  mit  Wasser 
übergössen,  dem  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zugesetzt  wor- 
den sind,  und  ein  Stück  destillirten,  blei-  und  eisenfreien  Zinks 
hineingelegt  In  weniger  als  12  Stunden  ist  dann  das  Silber 
reducirt  zu  einer  dunkelgrauen,  voluminösen  Masse,  die  aber 
nidu  reines  Silber  ist,  sondern  eine  Verbindung  von  Silber 
mit  ein  wenig  Zink.  Das  Zink  wird  nun  herausgezogen ,  die 
Flilasigkeit  abgegossen,  und  das  Silber  mit  kalter  verdünnter 
Schwdelsäure  übergössen,  die  mit  Heftigkeit  daraus  Wasser- 
^ffgas  entwickelt,  indem  sich  das  Zink  auflöst  Das  Metall- 
polver  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  so  lange  das 
Oorchgehende  noch  durch  Chlorbarium  getrübt  wird,  worauf 
i&an  es  ohne  Unterstützung  von  Wärme  trocken  werden  lässt 
Es  befindet  sich  nun  in  einem  so  fein  zertheilten  Zustande, 
dass  es  wie  Talkpulver  oder  Graphit  auf  der  Haut  ausgestri- 
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chen  werden  kann.  In  diesem  Zustande  ist  das  Silber  don- 
kelgrau.  Fällt  man  zu  seiner  Bereitung  das  Ghlorsilber  in  der 
Wärme,  so  dass  sich  dieses  zusammenballt,  oder  wäscht  man 
dasselbe  mit  über  +  60^  warmem  Wasser,  oder  trocknet  man 
es  in  der  Wärme ,  so  erhält  man  es  zusammengefallen,  so  wie 
von  weifserer  Farbe  und  gröfserer  Metallität.  Beim  Ausstrei- 
chen  auf  der  Haut  fühlt  man  dass  es  aus  lauter  harten  KöredieB 
besteht.  Diese  geringe  Temperatur- Erhöhung  hat  also  den  Zu- 
stand des  Silbers  verändert,  und  es  ist  gleichgültig,  ob  dies 
geschah,  während  das  Silber  noch  mit  dem  Chlor  verbnndeB, 
oder  nachdem  dieses  davon  abgeschieden  worden  war.  Die» 
ses  Verhalten  scheint  an  sich  unbedeutend  zu  sein,  aber« 
verdient  grofse  Aufmerksamkeit 

Auch  auf  diese  Weise  kann  das  Silber  auf  nassem  Wep 
leicht  reducirt  werden,  dass  man  Ghlorsilber  in  einer  Porzd- 
lanschale  schmilzt,  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  übeifie&t» 
zu  dem  man  etwas  ChlorwasserstoSisäure  setzt,  und  auf  das 
Chlorsilber  alsdann  ein  Stück  Eisen,  vom  Gericht  des  letzte- 
ren, legt  Nach  12  Stunden  ist  das  meiste  Eisen  in  ao^^ 
stes  Chlorür  verwandelt  und  das  Silber  reducirt,  so  dass  es  ii 
einer  zusammenhängenden  Masse  von  der  Schale  abgenommen 
werden  kann.  Es  wird  in  kleinere  Stücke  zerbrochen,  zwi- 
schen den  Fingern  zerrieben,  und  zuerst  mit  Chlorwasserstoff- 
säurehaltigem  Wasser  und  darauf  mit  reinem  Wasser  wiede^ 
holt  ausgekocht,  so  lange  dieses  die  Eigenschaft  behält,  dorch 
rothes  Cyaneisenkalium  gebläut  zu  werden.  In  dieser  Geslak 
braucht  man  das  Silber  häuGg  zu  chemischen  UntersuchoDgeo. 
Sonst  pflegt  man  auch  eine  Auflösung  von  Silber  in  Salpeter- 
säure durch  metallisches  Kupfer  niederzuschlagen,  wodoroft 
man  es  als  noch  feineres  Pulver  ertiält;  allein  dieses  istdnn 
stets    kupferhaltig. 

Reines  und  geschmolzenes  Silber  ist  das  weifseste  alier 
Metalle  und  nimmt  die  schönste  Politur  an.  Es  ist  härter  als 
Gold ,  aber  weicher  als  Kupfer,  und  nach  dem  Golde  das  ge- 
schmeidigste aller  Metalle;  ein  Gran  Silber  kann  zu  einem 
Drahte  von  400  Fufs  Länge  ausgezogen  werden.  Ein  Drakl 
von  0,3  Linie  an  Durchmesser  trägt,  nach  v.  SickingeD,20 
Pfund  11  Unzen,  ehe  er  bricht  Das  Silber  schmilzt  bei  eioer 
niedrigeren  Temperatur,  als  Gold  und  Kupfer,  ungefiihr  bei 
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+ 1061^  nach  DanieH's  Register-Pyrometer,  was,  auf  das 
Loflthermometer  reducirt,  -j- 1023^  giebt  Bei  einer  sehr  ho- 
hen Temperatur,  z.  B.  im  Focus  des  Brennspiegels,  geräth  es 
in's  Kochen  qnd  verfliegt.  Es  ist  jedoch  dabei  zu  bemerken, 
dass  polirtes  Silber  im  Brennpunkte  bei  einer  Temperatur  gar 
flicht  schmilzt,  die  das  Platin  in  Fluss  bringt,  weil  die  blanke 
Oberfläche  des  Silbers  die  Lichtstrahlen  unzersetzt  reflectirt. 
Wenn  vollkommen  reines  Silber  erstarrt,  so  bildet  sich  eine 
kleine  Vegetation  an  der  Oberfläche  desselben,  wobei  biswei- 
len Silber  verspritzt  Man  nennt  dieses  das  Spratzen  des 
Silbers.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung  war  lange  unbekannt; 
Lucas  zeigte,  dass  es  davon  herröhrt,  dass  das  Silber  im 
Schmelzen  eine  kleine  Menge  Sauerstoflgas  aufnimmt,  die  im 
Augenblicke  des  Erstarrens  fortgeht.  Dass  es  sich  so  verhak, 
hat  Lucas  dadurch  bewiesen,  dass,  wenn  einige  Pfund  ge- 
schmolzenes Silber  unter  einer  mit  Wasser  gefüllten  gläsernen 
(äßcke  in  Wasser  gegossen  werden,  sich  vom  erstarrenden 
Silber  eine  kleine  Menge  Luft  entwickelt,  die  beinahe  reines 
Saaerstoffgas  ist;  und  dass,  wenn  die  Oberfläche  des  geschmol- 
zenen Silbers  kurz  vor  dem  Gestehen  mit  Kohlenstaub  bedeckt 
wird,  das  Metall  nicht  spritzt,  sondern  seine  Oberfläche  statt 
dessen  von  feinen  Krystallnetzen  durchwebt  wird.  Ein  Gehalt 
von  1  bis  2  Procent  Kupfer  ist  schon  hinreichend,  diese  Sauer- 
stoff-Aufnahme und  folglich  das  Spratzen  zu  verhindern.  Am 
eiB&chsten  kann  man  dieses  Vermögen  des  Silbers,  im  Schmel- 
2ea  Sauerstoffgas  aufzunehmen,  durch  folgenden,  von  Gay- 
lassac  angestellten  Versuch  beobachten:  Auf  Silber,  welches 
io  einem  Tiegel  schmilzt,  wirft  man  etwas  Salpeter,  und  lässt 
es  damit  Vs  Stunde  lang  schmelzen.  Alsdann  nimmt  man  den 
Tiegel  aus  dem  Feuer  und  führt  ihn  rasch  unter  eine  mit 
Wasser  gefällte  Glocke,  was  sich  ohne  Gefahr  bewerkstelligen 
lägst.    Das  Silber  entwickelt  dabei  sein  20faches  Volumen  Sauer- 


Lässt  man  Silber  langsam  erkalten,  so  erhält  man  es  zu- 
weilen in  gröfseren  Krystallen,  welche  regelmäfsige  Octaeder 
sind.  Auch  bei  der  Reduction  durch  die  elektrische  Säule  er- 
halt man  das  Silber  krystallisirt,  zuweilen  in  Schuppen,  zuwei- 
len in  Würfeln  mit  abgestumpften  Kanten.  Seine  specifische 
Wärme  ist  nach  Regnaalt  =  0,05701,  nach  Dulong  und 
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Petit  =  0,05507.    Das  specifische   Gewicht  des  SObers  ist 
zwischen  10,474  und  10,542. 

Es  hat  zum  Sauerstoff  eine  schwache  Verwandtschaft^  und 
wird  für  sich  bei  keiner  Temperatur,  weder  von  der  Luft,  nodi 
vom  Wasser  oxydirt.  Bei  sehr  hohen  Temperaturen  kann  je- 
doch das  Silber  unter  gewissen  Umständen  oxydirt  werdes, 
z.  B.  wenn  .man  mit  einem  sehr  feinen  Silborblatte  eine  stariie 
galvanische  Batterie  entladet,  oder  wenn  man  auf  einer  glä* 
henden  Kohle  das  Silber  einem  Strome  von  Sauerste^  aussett, 
wobei  es,  nach  Vauquelin*s  Versuchen,  mit  einer  conischn 
Flamme  brennt,  die  un(en  gelb,  in  der  Mitte  purpurfiirben  vod 
oben  blau  ist.  Fängt  man  den  sich  dabei  bildenden  Rand 
auf,  so  findet  man,  dass  er  aus  Silberoxyd  besteht  Daii 
Beimischung  fremder  Stoffe,  die  bei  einer  höheren  Temperator 
zum  Siiberoxyd  Verwandtschaft  äufsem,  kann  man  bisweilei 
in  einer  Hitze,  wobei  das  Metall  schmilzt»  eine  geringe  QuiBli- 
tat  Silber  oxydiren,  wobei  sich  dann  ein  gelbes  Gks  bildet 
Salpetersäure  ist  für  Silber  das  beste  AuflösuDgsmitteL  Cofi- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Hitze  auf»  und  von  coik 
centrirler  Ghlorwasserstoffsäure  wird  es  sehr  unbedeutend  mh 
gegriffen;  seine  Oberfläche  wird  jedoch,  eine  Zeit  lang  damit 
digerirt,  mit  Chlorsilber  bedeckt  und  die  Säure  enthält  CUor- 
Silber  aufgelöst,  so  dass  sie  beim  Verdünnen  milchig  wird. 
Lässt  man  eine  Sahniaklösung  auf  Silber  eintrocknen ,  so  fifi- 
det  man  nach  Wegwaschung  des  Salzes  einen  angegriffeaea 
Flecken,  der  schwarz  ist»  wenn  das  Silber  dabei  im  Tageslidit 
lag.  Das  Silber  widersteht  bei  der  Glühhitze,  besser  als  an- 
dere Metalle,  das  Gold  ausgenommen,  der  Einwirkung  von  Sal- 
peter und  kaustischen  Alkalien.  Zu  solchen  chemischen  Ope- 
rationen, die  das  Schmelzen  mit  irgend  einem  dieser  AlUta 
erfordern,  bedient  man  sich  daher  der  Silbertiegel,  die  «b 
chemisch  reinem  Silber  verfertigt  sind,  weil  Platintiegel,  die 
sonst  den  Säuren  so  gut  widerstehen  und  von  der  slrei^gSteo 
Hitze  nicht  leiden,  in  der  Glühhitze  von  kaustisoheni  Alkali  auf- 
gelöst und  zerstört  wanden. 

Das  Atom  des  Silbers  wiegt  1351,607  und  wird  mit  Ag 
bezeichnet 

Das  Silber   hat  drei  OxydaUcmsstufen,   ein  Oxydul*  m 
Oxyd  und  ein  Superoxyd. 

1.  Silberoxydul    Es  ist  1839  von  Wo  hier  entdeckt  wor- 
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doi  and  wird  erhalten,  wenn  man  über  ein  Silberoxydsalz  von 
einer  organischen  Säure,  z.  B.  Citronensäare,  in  einem  passen- 
den Gefafse,  welches  in  siedendes  Wasser  gesenkt  wird,  trocke- 
nes Wasserstoffgas  leitet  Das  Silberoxyd  wird  dann  zu  Oxy- 
dul reducirt,  indem  sich  Wasser  bildet,  und  es  bleibt,  wenn 
dies  Dicht  mehr  geschieht,  ein  saures  Silberoxydsalz  zurück, 
welches  eine  dunkelbraune  Farbe  hat.  Wasser  zieht  daraus 
die  Hälfte  der  Säure  aus  und  lässt  das  neutrale  Salz  zurück. 
Wird  das  saure  Wasser  ab-  und  reines  Wasser  wieder  darauf- 
grossen,  so  löst  dies  ein  wenig  von  dem  Salze  auf,  wodurch 
es  eine  tief  rothe  Farbe  eriiält,  ähnlich  dem  Portwein.  Zur 
vöJUj|(en  Lösung  des  Salzes  ist  eine  grofse  Menge  Wassers  er- 
forderlich. Kalihydrat  scheidet  aus  dieser  Lösung,  so  wie  auch 
ans  dem  ungelösten  Salze  das  Oxydul  in  Gestalt  eines  schwar- 
zeo,  schweren  Polvers  ab,  weiches  beim  Trocknen  schwarz 
Ueibt,  und  unter  dem  Polirstahle  einen  tief  schwarzen,  glän- 
zenden, aber  nicht  im  mindesten  metallischen  Strich  giebt. 
Un^^fahr  bei  +  10(y>  wird  es  unter  Entwickelung  von  Sauer- 
stoffgas  zersetzt,  während  metallisches  Silber  zurückbleibt. 
Mit  Salzsäure  bildet  es  ein  braunes  Chlorür,  welches  auch 
dorch  Kochsalz  ans  der  Auflösung  des  Oxydnlsalzes  in  Was- 
ser niedei^geschlagen  werden  kann.  Das  einmal  abgeschiedene 
Oxydul  lässt  sich  in  Wasser  nicht  wieder  durch  stärkere  Sau« 
reo  auflösen,  sondern  es  wird  durch  diese  zersetzt,  gleich  den 
Soboxyden,  in  Silberoxyd  und  in  metallisches  Silber,  indem 
das  erslere  sich  mit  der  Satire  vereinigt  Von  Ammoniak  wird 
06  auf  dieselbe  Weise  zersetzt  Das  Oxydulsalz  selbst  aber 
wird  nicht  zersetzt,  sondern  mit  tief  gelbrotber  Farbe  aufge- 
löst. Die  Lösung  eines  Silberoxyckilsalzes  in  Wasser  wird  im 
Sieden  zersetzt  Die  Flüssigkeit  fingt  an  zu  schillern  in  Gelb- 
grn  und  Blau,  zuletzt  unter  Abscheidnng  von  metallischem 
Säber,  während  sich  in  der  Lösung  ein  Oxydsalz  bildet 

Das  Silberoxydul  besteht  aus: 

Procesto.         Atome. 
Silber    .    .    .    96,433    .    .    2 
Sauerstoff  .    .      3,567    .    .    1 

Atomgewicht  2803,214  =  AgO  oder  Ag.  Wiewohl  sich  das 
Oxydul  nicht  direct  nut  Sauren  vereinigt,  so  ist  es  doch  wabr^ 
scheinüd^,  daas  es  im  Statu  naseenti  damit  vereinigt  werden 
kann.   Denn  wenn  man  kohlmisaures  Zianoxydul  in  einer  stark 
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verdännten  und  von  salpetriger  Säure  völlig  freien  Salpeter- 
säure bis  zur  Sättigung  auflöst,  un|j  diese  Lösung  in  kleinen 
Portionen  nach  einander  in  eine  neutrale  Lösung  von  salpeter- 
sauren) Silberoxyd  tropft,  dann  wohl  durchsdiüttelt  und  raUg 
sieben  lässt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  allmälig  gelb»  dam 
bräunlich  und  zuletzt  dunkel  purpurbraun.  Diese  Farbeaver- 
änderung  kann  schwerlich  einen  anderen  Grund  haben,  als 
dass  salpetersaures  Zinnoxyd  und  salpetersaures  Silberoxydol 
gebildet  werden.  War  das  Gemenge  etwas  concenfarirt,  so 
scheidet  sich  daraus  ein  dunkelbrauner  Niederschlag  ab.  h 
der  klaren  Lösung  giebt  Schwefelsäure  einen  dunkelbraoBa 
Niederschlag»  welcher  schwefelsaures  Silberoxydul  sein  kan 

2.  Silberoxyd.  Die  Eigenschaften  dieses  Oxyds  sind  neil 
weniger  studirt,  als  man  bei  einem  so  allgemein  angewaodin 
Metall  erwarten  sollte.  Es  wird  erhalten,  wenn  man  eine  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  eine  Lösung  von  rei- 
nem Kalihydrat  tropft,  aber  so,  dass  das  Alkali  nicht  völlig  voi 
der  Säure  des  Silbersalzes  gesättigt  wird,  wenn  man  eine  Eio- 
mengung  von  kohlensaurem  Silberoxyd  von  der  Kohlensäore, 
die  das  Hydrat  vielleicht  aufgenommen  haben  kann,  vermei- 
den will.  Zur  Vermeidung  eines  Kohlensäuregehalts  schrak 
man  gewöhnlich  vor,  dasselbe  mit  Kalkwasser  zu  rällen;  aber 
dies  kann  nur  im  Kleinen  ausgeführt  werden,  da  das  Kalkwai- 
ser  so  wenig  Kalk  aufgelöst  enthält  Besser  noch  eignet  sidi 
dazu  ein  siedend  heifs  gesättigtes  Barytwasser.  Das  gefiillte 
Oxyd  ist  flockig  und  graubraun.  Beim  Trocknen  wird  es  elr 
was  dunkler.  Zwischen  +  60^  und  +  80^  getrocknet  wird  es  bA 
schwarz.   Nach  Gay-Lussac  und  Th^nard  ist  es  wasserfrei. 

Wird  eine  starke  Lösung  des  Silbersalzes  mit  einer  etao- 
falls  concentrirten  Lösung  von  Kalihydrat  im  Ueberscboss  ve^ 
mischt  und  gekocht,  so  erhält  man  das  Oxyd  in  Gestalt  eines 
schweren  und  rein  schwarzen  Pulvers,  welches  im  Ansehea 
sehr  verschieden  ist  von  dem ,  welches  in  der  Kälte  aas  vo" 
dünnten  Lösungen  niedergeschlagen  wird.  Diese  Yeräodenuig 
steht  im  Zusammenhange  mit  dem,  was  bereits  schon  über  die 
kalte  oder  warme  Ausfällung  von  metallischem  Silber  ange- 
führt worden  ist.  Gregory  schreibt  vor,  das  Silberoxyd  aus 
wohl  ausgewaschenem  und  noch  feuchtem  Chlorsilber  dann- 
stellen,  indem  man  dasselbe  in  einer  Schale  von  Silber  oder 
Platin  mit  einer  Kalilauge  von  1^  bis  1,3  spedflscbem  Ge- 
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wiehte  kocht.  Da«  Kochen  muss  eme  Zeit  lang  fortgesetzt  wer- 
den, und  ob  dies  hinreichend  geschehen  sei,  erkennt  man,  in- 
dem man  eine  wohl  ausgewaschene  Probe  davon  in  Salpeter- 
säure aoflöst;  bleibt  dann  kein  Chlorsilber  zurück,  so  ist  die  Zer-  < 
selzung  vollendet  Im  entgegengesetzten  Falle  muss  das  Un- 
gelöste in  einem  Mörser  mit  einer  neuen  Portion  Lauge  gerie- 
ben und  darauf  ferner  gekocht  und  von  Neuem  geprüft  wer- 
den. Das  schwarze  schwere  Oxyd  ist  leicht  auszuwaschen, 
mdem  man  oft  wiederiiolt  reines  kaltes  Wasser  daraufgiefst 
Uebergiefet  man  es  mit  siedendem  Wasser,  so  wird  ein  Theii 
von  dem  Oxyd  an  die  Oberfläche  gehoben,  was  eine  anfan- 
^nde  Entwickelung  von  Sauerstoffgas  auszuweisen  scheint, 
wodurch  das  Oxyd  von  den  feinen  Gasblasen,  die  sich  daran 
hängen,  in  die  Höh6  gehoben  wird.  Sein  eigenthümliches  Ge- 
wicht ist,  nach  Herapath,  7,143.  Stellt  man  dieses  Oxyd 
in's  Sonnenlicht ,  so  giebt  es  eine  Quantität  Sauerstoff  in  Gas- 
fonn  ab,  und  bildet  ein  schwarzes  Pulver.  Es  ist  noch  nicht 
oolersucht,  ob  dieses  Oxydul  oder  ob  es  reducirtes  metalli- 
sches Silber  ist.  Das  Silberoxyd  ist  eine  starke  Basis;  in  rei- 
nem, salzfreien  Wasser  ist  etwas  löslich,  es  reagirt  auf  gerö- 
thetes  Lackmuspapier  alkalisch,  und  scheidet  ans  ihren  Ver- 
bindungen mit  Alkalien  einen  Theil  derjenigen  Säuren  ab,  mit 
denen  es  unlösliche  Verbindungen  bildet.  Von  den  Auflösun- 
gen von  Kali-  oder  Nalronhydrat  wird  es  nicht  aufgelöst. 

Mit  dem  Ammoniak  verbindet  sich  das  Silberoxyd  zu  ei- 
nem, wegen  seiner  heftig  explodirenden  Eigenschaft  sehr  ge- 
fährlichen Körper,  dem  sogenannten  Knallsilber,  welches  1788 
von  Berthollet  entdeckt  wurde.  Dieser  Körper  wird  auf 
folgende  Art  erhalten:  Eine  Auflösung  von  salpetei*saurem  Sil- 
beroxyd wird  durch  Kalkwasser  niedergeschlagen,  das  Oxyd 
abfiltrirt,  ausgewaschen  und  auf  Löschpapier  gelegt.  Noch 
feucht  wird  es  alsdann  mit  kaustischem  Ammoniak  Übergossen 
und  damit  einige  Stunden  lang  in  Berührung^  gelassen.  Es  ver- 
wandelt sich  in  ein  schwarzes  Pulver,  welches  das  Knallsilber 
ist,  und  welches  man«  nachdem  man  die  Flüssigkeit  davon  ab- 
gegossen hat,  mit  Vorsicht  und  in  sehr  kleine  Mengen  vertheilt, 
auf  Löschpapier  legt.  Eine  einfechere  Darsteliungsweise  be- 
steht darin,  dass  man  ein  Silbersalz  in  kaustischem  Ammoniak 
auflöst  nnd  daraus  durch  Zusatz  von  überschüssigem  Kalihy- 
drat das  Knallsilber  niederschlägt 
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Wird  das  Knalkilber,  selbst  wenn  es  noch  feodit  \A,  mH 
einem  harten  Körper  gedrückt»  so  explodirt  es  mit  dner  bei- 
spiellosen Heftigkeit,  und  in  trockeDem  Zustande  braucht  es 
nur  mit  einer  Feder  berührt  zu  werden,  um  zu  explodireo. 
Für  jüngere  Leser,  deren  Neugierde  durch  die  ungewöhnlich 
heftigen  Wirkungen  dieses  Präparats  gereizt  werden  könnte, 
muss  ich  bemerken ,  dass  es  selbst  in  den  Händen  erfahrener 
und  vorsichtiger  Chemiker  Unglück  angerichtet  hat  Man  würde 
das  Leben  wagen»  wollte  man  das  Knallsilber  in  eine  61» 
(lasche  bringen.  —  Die  vom  Knall^lber  abgegossene  Fiöss^- 
keit  enthält  eine  Auflösung  desselben  in  Ammoniak.  B^'mVe^ 
dunsten  wird  ein  wenig  davon  zersetzt,  indem  sich  Säber  i»* 
ducirt  und  Stickgas  entwickelt;  aber  während  das  Ammoiuk 
abdunstet,  setzen  sich  zugleich  kleine,  undurchsichtige,  gläft- 
zende  Krystalle  ab ,  die  selbst  bei  Berührung  unter  der  Flos- 
sigkeit  explodiren,  das  Gefafs  zertrümmern  und  den  Inhalt  oift- 
herwerfen.  Die  Gefahr  bei  allen  Manipulatioaen  mit  diesen 
Körper  ist  so  grofs,  dass  er  noch  nicht  der  Gegenstand  analy- 
tischer Versuche  gewesen  ist  Ehe  noch  die  Existenz  von  ei- 
plodirenden  Stickstoffmetallen  bekannt  war,  nahm  Seralla« 
an,  dass  das  Knallsilber  nichts  Anderes  als  Stickstoffisilber  jai 
seine  Explo»on  also  analog  dem  des  Jodstickstoffs  sei  Kese 
Annahme  hat  seit  der  EntdedLung  von  Stickstoffmetalien  nock 
mehr  Wahrscheinlichkeit  gewonnen.  Insbesondere  möcbtenilie 
Krystalle,  welche  sich  aus  der  Ammoniakflüssigkeii  absetzea, 
als  Stickstoffsilber  anzusehen  sein,  wodurch  die  anfserw- 
deutliche  Gewalt,  mit  welcher  sie  bei  den  geringsten  Vem* 
lassungen  explodiren,  leicht  begreiflich  wird,  wehrend  dag^ 
das  Ausgefällte  aus  Stickstoffsilber  und  Silbeixayd  zusanM- 
gesetzt  sein  kann. 

Das  Silberoxyd  soU  in  geringer  Menge  in  Barytwasser  Ki- 
lich  sein. 

Das  Silberoxyd  löst  sich  im  Schmelzen  in  Glasflüssen  nf 
und  färbt  sie  gelb.  Man  bereitet  von  diesem  Oxyd  sdü^ 
gende  Art  ein  gelbes  Email:  3  Theile  Bleiglas  and  i  TU.  zoo 
groben  Pulver  zerriebenes  FUntglas  werden  nait  einer  Aofe- 
sung  von  %  Theil  Silber  in  Salpetersaure  übergössen,  das  Ge- 
menge darauf  unter  Umrühren  abgedampft  und  gegen  Slaab 
wohl  verwahrt.  Die  trookene  Masse  wird  geschmolzen  Qod 
ausgegossen.    Zu  feinem  Pulver  gerieben,  wird  es  darauf  am 
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Smailmalen  angewandt.  Wenn  das  dargelegte  Gemälde  ge- 
sefamolzen  ist,  hält  man  es,  noch  glühend,  in  den  Rauch  bren> 
nender  Vegetabilien ,  wobei  die  schöne  gelbe  Farbe  zum  Vor- 
schein kommt 

Das  Silberoxyd  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 
Silber  ....    93,11    .    .    1 
Sauerstoff.    .    .      6,89    ..    1 
Atomgewicbt  1451,607  =  AgO  oder  Ag. 

3.  Silbersuperoxyd;  es  wurde  1814  von  Ritter  entdeckt. 
Man  erhält  es  an  dem  positiven  Leiter,  wenn  die  elektrische 
Saale  durch  eine  schwache  Silberauflösung  entladen  wird.  Es 
sdiiefst,  nach  Ruhiand,  in  3  bis  4  Linien  langen,  metallisch* 
giäozenden,  sich  durchkreuzenden  Krystallnadeln  an.  Nach 
von  Grotthufs  soll  es  Tetraeder  bilden.  Wall qu ist  fand 
es  in  regelmäfsigen  Octaedern  angeschossen,  die  sich  gern  mit 
den  entgegengesetzten  Spitzen  zusammen  befestigen,  als  wären 
sie  auf  einen  Faden  gezogen.  Da  sie  sehr  klein  sind,  so  zei- 
gen sie  sich  auf  den  ersten  Blick  als  Prismen.  Es  ist  schwarz- 
gran,  glänzend,  spröde,  verträgt  das  Sieden  mit  Wasser  ohne 
zersetzt  zu  werden,  detonirt  aber  mit  Schwefel  oder  Phosphor 
dnrch  einen  Hammerschlag.  Wallquist  fand,  dass  es  beim 
Eriiitzen  bis  zu  einer  gewissen  Temperatur  Sauerstoffgas  ab- 
giebt  nnd  auf  einer  niedrigeren  Oxydationsstufe  stehen  bleibt, 
die  eine  höhere  Temperatur  erfordert,  um  zersetzt  zu  werden. 
Mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  giebt  es  Chlorgas  und 
Chlorsilber;  und  v.  Grotthufs  giebt  an,  dass  es,  in  Ammo- 
niak gelegt,  Stickgas  mit  so  grofser  Heftigkeit  entwickelt,  dass 
die  Theile  des  Oxyds  mit  einer  raketenähnlichen  Bewegung  in 
der  Flüssigkeit  herumgetrieben  werden,  und  die  ganze  Masse 
in  einigen  Augenblicken  zu  Schaum  wird.  Es  wird  durch  Säu- 
ren unter  Entwickelung  von  Sauerstoffgas  in  Oxyd  zersetzt. 
Niedrige  Säurestnfen  oxydiren  sich  auf  Kosten  desselben  zu 
Säuren,  die  sich  mit  dem  Oxyd  vereinigen.  Aus  diesem  Grunde 
wird  es  ohne  Entwickelung  von  Sauerstoffgas  in  Salpetersäure 
aufgelöst,  wenn  diese  salpetrige  Säure  enthält.    Es  besteht  nach 

Wallquist  aus:  Procente.  Atome. 

Silber    .    .    .    87,11    .  .    1 

Sauerstoff.    .    12,89^.  .    2 
Atomgewicht  1551,607  =  AgO«  oder  Äg. 
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Schwefelsilber.  Mit  Schwefel  verbindet  sich  das  Sittier 
sehr  leicht  zu  einer  bleigrauen,  metallischen  Masse,  die  leioht- 
flüssiger  als  das  Silber,  krystalUnisdi  und  so  weich  ist,  dass 
sie  mit  dem  Messer  geschnitten  werden  kann.  Diese  Verbiih 
düng  kommt  auch  in  der  Natur  vor,  tbeils  derb,  theils  kry- 
stallisirt  in  Würfeln,  Octaedern  und  anderen  zum  regalären 
System  gehörenden  Formen.  Sie  ist  so  weich,  dass  König 
August  von  Polen  Medaillen  schlagen  liefe  aus  Stücken  v(hi 
Schwefelsilber,  die  unter  seiner  Regierung  aus  den  Silberp- 
ben in  Sachsen  erhalten  wurden.  Der  Schwefel  hat  zum  S9- 
ber  eine  sehr  grofse  Verwandtschaft,  so  dass  es  schwer  is( 
diese  Verbindung  durch  Röstung  zu  zers^zen.  Beim  Sehmel- 
zen  mit  Salpeter  verliert  man  oft  Silber  durch  das  Aulbraum 
Die  vortheilhafteste  Methode,  das  Silber  zu  reduciren,  ist,  die 
Schwefelverbindung  zu  schmelzen  und  sie  darauf  mit  eioem 
glühenden  Eisen  umzurühren,  bis  man  sieht,  dass  die  Masse 
Schwefeleisen  und  metallisches  Silber  gebildet  hat,  welches 
nachher  durch  Umschmelzung  mit  Salpeter  und  etwas  fioiax 
vom  Eisen  gereinigt  wird.  Schwefelsilber  kann  mit  Silber  in 
allen  Verhältnissen  zusammengeschmolzen  werden.  Wenn  man 
Silber  lange  in  Wohnzimmern  aufbewahrt,  so  läuft  die  Obe^ 
fläche  mit  einer  anfangs  dunkeln,  gelblichen  Farbe  an,  die 
endlich  immer  schwärzer  wird.  Diese  Anlaufung  ist  Schwefd- 
silber,  von  dem  Schwefel  verursacht,  welcher  in  den  Ansdoo- 
stungen  von  Menschen  und  Thieren  enthalten  ist;  daher  läoft 
das  Silber  an  den  Orten  besonders  stark  an,  wo  schwefeiy- 
tige  Mineralien,  z.  B.  Steinkohlen,  gebrannt  ^werden,  wie  k 
England,  oder  wenn  man  gekochten,  vorher  mit  Ascheolai^ 
aufgeweichten  Stockfisch,  verfaulte  Eier  u.  a.  mit  silbeneo 
Löffeln  berührt.  Man  reinigt  ein  so  angelaufenes  SUber  kMikt 
mit  Rufs  und  Essig,  oder  am  besten  mit  einer  Auflösung  vqa 
mineralischem  Chamäleon  (erhalten  durch  Glühen  von  Braoo- 
stein  mit  Salpeter).  Das  Silber  zersetzt  das  Wasserstoffisolfid 
bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur,  eben  so  wenn  man  es  in 
einem  Strome  des  Gases  glüht  Dagegen  wird  Schwefelsilber 
reducirl,  wenn  man  es  in  einem  Strome  von  Wasserstoff 
glüht,  gleichwie  mehrere  Metalle  bei  einer  höheren  Tempera- 
tur in  einem  Strome  von  Wassergas  oxydirt,  aber  in  eiflem 
Strome  von  Wasserstoffgas  reducirt  werden.  Auf  nassem  W^ 
entsteht  das  Schwefelsilber,   wenn   ein  aufgelöstes  Silbmab 
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darch  Schwefelwasserstoffgas  niedergeschlagen  wird.  Auch 
wird  es  gebildet,  wenn  Silber  in  schmelzendem  Schwefelka- 
fiam  aafgelöst,  und  letzteres  alsdann  mit  Wasser  ausgezogen 
wird.  —  Das  Schwefelsilber  ist  eine  der  stärkeren  Schwefel- 
baseo;  in  verschlossenen  Gefäfsen  behält  es  in  der  Glühhitze 
fläcbtige  Sulfide  zurück,  deren  Verbindungen  mit  Alkalien  bei 
dieser  Temperatur  zersetzt  werden. 
Das  Schwefelsilber  besteht  aus: 

Prooente.         Atome. 

Silber.    .    .    .    87,04    .    .    1 
Schwefel     .    .    12,96    .    .    1 
Atomgewicht  1552J72  =  AgS  oder  Äg. 

Von  Wasserstoff  und  Silber  ist  noch  keine  Verbindung 
bekannt 

Stickstoff  Silber  \  man  vermuthet,  dass  das  oben  ange* 
fährte  Knallsilber  daraus  bestehe. 

Phosphorsilber.  Das  Silber  vert>indet  sich  sehr  leicht  mit 
dem  Phosphor.  Die  Verbindung  ist  weifs,  krystallinisch,  kör- 
nig im  Bruch,  spröde,  und  lässt  sich  mit  dem  Messer  schnei* 
den.  Das  Silber  verbindet  sich  im  Schmelzen  mit  mehr  Phos- 
phor, als  es  nach  dem  Erkalten  zurückhalten  kann ;  es  scheidet 
9^  dann  ein  Theil  des  Phosphors  ab  und  verbrennt,  wenn 
die  Hasse  erstarrt.  Diese  Verbindung  soll  aus  80  Thln.  Silber 
ond  20  Thln.  Phosphor  bestehen.  Auf  nassem  Wege  kann  das 
Phosphorsilber  nicht  durch  Phosphorwasserstoffgas  gebildet 
werden,  da  das  Silber  sowohl  vom  Wasserstoff  als  vom  Phos- 
phor reducirt  wird. 

Kohlensilber,  Wird  Silber  unter  einer  dünnen  Schicht 
von  Kohlenpulver  geschmolzen,  so  löst  sich  Kohlenstoff  im 
Silber  auf,  ohne  dass  sich  dieses  in  seinem  Ansehen  und  in 
^er  Geschmeidigkeit  verändert.  Löst  man  es  dann  in  ver- 
dönnter  Salpetersäure  auf,  so  bleibt  die  Kohle  in  sdiwarzen 
Flocken  zurück,  die  sich  ohne  Rückstand  verbrennen  lassen, 
kn  Uebrigen  bekommt  man  sehr  häufig  eine  chemische  Ver- 
bindung von  Kohlenstoff  mit  Silber,  wenn  pflanzensaure  Silber- 
oxydsalze beim  Ausschluss  der  Luft  zuletzt  bis  zum  Glühen 
erhitzt  werden.  Nach  Gerhardt  und  Cahours  lässt  das  cu- 
iDinsanre  Silberoxyd,  wenn  man  es  in  einem  offenen  Tiegel 
S^tiht,  einen  matten,  gelben,  erdigen  Rückstand,  der  sich  nicht 
heiter  verändert    Salpetersäure  löst  SUber  daraus  auf,  mit 
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Zurücklassiiog  von  5%  Procent  Kohle,  was  1  Atom  von  jed^ 
Bestandtheile  entspricht  =  AgC. 

Wird  eine  Lösung  von  brenztranbensaurmn  Silberoiyd 
lange  Zeit  der  Hitze  eines  Wasserbades  aasgesetzt,  wobei « 
sich  durch  den  Einfluss  der  Luft  verändert  und  gelb  wird,  qb- 
ter  Abschetdung  eines  braunen  Pulvers,  dann  filuirt  und  p- 
Jcocht,  so  entwickelt  sich  Kohlensäuregas,  während  ein  donU« 
Metallpulver  niederfällt,  welches  nach  dem  Auswaschen  imd 
Trocknen  dunkelgrau  ist,  und  aus  90  Theüen  Silber  und  10 
Thln.  Kohlenstoff  b^teht  =  Ag(?.  Dieselbe  Yerbindung  mi 
nach  Regnault  auch  erhalten,  wenn  man  male'insaures Silber* 
oxyd  in  einem  bedeckten  Silbertiegel  erhitzt,  wodurdi  ki 
Salz  mit  einer  gelinden  Verpuffung  zerstört  wird.  Die  txavAr 
gebliebene  dunkle  Hasse  ist  AgC^.  Diese  Verbindung  «M 
durch  Glühen  in  offener  Luft  zerstört,  mit  Zortlcklassung  m 
metallischem  Silber. 

Borstiekstoffsüber  wird  nach  Baimain  erhalten,  wenn 
man  1  Atomgewicht  Borstickstoffzink  genau  mit  1  Atomgewick 
Chlorsilber  mengt  und  in  einem  bedeckten  Tiegel  der  Weib- 
glühhitze  aussetzt.  Es  bildet  sich  dadurch  Chlorzink,  weldw 
sich  verflüchtigt,  während  Borstickstoffsilber  zurückbleibt  Dtf' 
selbe  ist  ein  weifser,  pulverformiger,  leichter  Körper,  der 
nicht  von  Säuren  oder  AJkalien  angegriffen  wird,  und  der  sA 
auch  nicht  verändert,  wenn  man  ihn  in  einem  Strome  v<n 
Wasserstoffgas  oder  Chlorgas  glüht.  Beim  starken  Eiixilzeiiä 
der  Luft  phosphorescirt  er  mit  einem  schön  grünen  ScheiD& 

Kieselsüber.  Wird  Kieselsäure ,  Kohlenstaub  und  Sübar" 
puIver  gemengt  und  das  Gemenge  unter  einer  Schiebt  Tito 
metallfreiem  Glas  in  einem  bedeckten  Tiegel  zusammen^ 
schmolzen,  so  erhält  man  einen  Silberregulus,  der  beimi^ 
lösen  in  Salpetersäure  gelatinöse  Klumpen  von  Kiesdflave 
zurücklässt. 

Silberlegirungen.  Die  Legirungen  des  Silbers  mit  da 
Metallen  der  Alkalien  und  der  Erden  sind  noch  unbekamit 

Das  Silber  verbindet  sich  leicht  mit  Selen.  Silber  viid 
von  Selendämpfen,  von  seleniger  Säure  und  von  SelenwisM^ 
stoffsäure  geschwärzt  Die  Verbindung  lässt  sich  sehr  teMt 
sowohl  auf  nassem  Wege,  durch  Fällung  eines  Silbersabes 
mit  Selen  wasserstoffgas,  als  auf  trockenem  Wege,  dm«h  Zu- 
sammenschmelzung  von  Silber  mit  Selen,  bewerkste^ea  Dss 
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anf  naß8$m  Wege  dargestelhe  Setonailber  schmilzt  leicht  zu 
einer  silberweißen  Kugel,  welche  sich  etwas  ausplatten  lasst, 
und  «weiche  sidi  vom  Selen  weder  durdi  Röstong  noch  durch 
Sckmelzung  init  Borax,  Alkali  oder  Eisen  ganz 'befreien  lässt, 
weiches  letztere  sich  darin  zu  einer  kcHnigen,  dunkel  gelb- 
graoeD  Verbindung  auflöst.  Wird  gefälltes  Selensilber  mit  mehr 
Seien  vermischt  und  geschmolzen,  so  nimmt  es  noch  eine  neue 
Menge  davon  auf,  welche  es  im  Glühen  behält.  Es  schmilzt 
1^  spiegehider  Oberfläcite,  und  ist  nach  dem  Erkalten  grau 
und  weifs.  Die  zugesetzte  lienge  kann  durch  Röstung  verjagt 
werdeil.  Das  Selensilber  ist  eine  sehr  starke  Selenbase.  Das 
gefällte  Selensilber  besteht  aus  73,16  Thin.  Silber  und  26,84 
lUn.  Selen,  oder  aus  1  Atom  von  jedem.,  AgSe.  In  dem 
dtirch  Schmelzung  mit  Selen  gesättigten  Selensilber  nimmt  das 
Silber  doppelt  so  viel  Seien  auf,  und  es  besteht  aus  57,68 
TUb.  Süber  und  42,32  TUn.  Selen  =s  AgSe<.    , 

Die  Verbindung  von  Tellur  mit  Silber  kommt  natürlich 
vor;  sie  ist  in  den  siebenbürgischen  Golderzen  als  Tellurbase 
mit  Goldtellnrid  verbunden,  theils  allein,  theifs  in  Begleitung 
von  Teliurhlei.  In  ziemlich  bedeutender  Menge  kommt  das 
Tellursilber  im  Altaü  in  der  Grube* Sa vodinsky  vor;  es  bildet 
me  meCallische,  grobkörnige,  weiche  und  halbgeschmeidige 
Hasae;  seine  Farbe  ist  zwischen  Stahlgrau  und  Bleigrau.  Es 
besteht  aua  einmik  Atom  von  jedem  Element ,  AgXe,  und  ent- 
hält Dar  eine  geringe  Menge  Schwefelsilber  eingemisdit 

Mit  Arsenik  v^bindet  si<^  das  Silber  leicht  und  behält 
eiDen  Theii  davon  selbst  im  strengsten  Feuer.  Diese  Verbin- 
duog  konunt,  wiewohl  selten,  in  der  Natur  vor;  von  den  Mi- 
aeralogea  wird  ae  Arseniksilber  genannt. 

Mit  Wolfram  verbindet  sich  das  Silber  beim  Zusammen- 
sdunelzen,  nach  d'Elhujar's  Versuchen.  Die  Verbindung  ist 
Uassbraun»  schwammig  und  etwas  streckbar. 

Mit  Molybdän  giebt  es  ein  graues,  körniges  und  sprödes 
Gemisch. 

Silber  und  Anlimon  geben  eine  spröde  Metallma^e,  die 
(hirch  Schmekung  unter  dem  Zutritt  der  Luft  leicht  zersetzt 
wird,  fpibrend  das  Antimon  zu  Oxyd  verbrennt,  welches  sich 
siiblimirt  und  als  Rauch  entweicht  Diese  Verbindung  kommt 
im  Mineralreich  vor  und  wird  Antimonsilber  .genannt 

Das  Silber  kann  mit  Iridium  legirt  werden,  ojbne  seine 

Btritllus,  Lcbrbudi  dar  Ohenl«.    U.  33 
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Geschmeidigkeit  m  verlieren;  mil  Salpetersäure  bdiandd^  IM 
sich  das  Silber  auf,  und  das  Iridium  bleibt  als  Pulver  zurück. 

Mit  Wismuth  verbindet  sich  das  Silber  leicht  za  ^nem 
spröden  Gemische,  aus  welchem  sich,  wie  aus  b^halttgem 
Blei,  das  Wismuth  auf  der  Capelle  abtreiben  lässt 

Zinn  giebt  mit  Silber  eine  spröde  Masse,  und  eine  sehr 
kleine  Portion  Zinn  ist  hinreichend,  um  die  Geschmeidigkeit 
des  Silbers  zu  zerstören.  Dagegen  ist  ein  Gemisch  von  1  TU. 
Silber  mit  2  Thln.  Zinn  etwas  stredkbar.  Die  besle  An,  jjß 
zu  trennen,  ist,  das  Gemenge  durch  die  Feile  zu  zerkleioen 
und  die  Peilspäne  mit  Quecksilberchlorid  zu  desülliren. 

Silber  und  Blei  schmelzen  bei  einer  niedrigeren  Tenfe- 
ratur,  als  das  Silber  allein,  zusammen.  Das  Gemisch  islf 
schmeidig  und  wird  durch  Glühen  zersetzt,  wie  ich  schon  (9^ 
wähnt  habe  und  weiter  unten  näher  anfuhren  werde. 

Silber  und  Zink  geben  eine  feinköm^e,  spröde  Metoil- 
masse. 

Schmilzt  man  Nickel  und  Silber,  ^wa  zu  gleichen  IM- 
len,  zusammen  und  lässt  den  Tiegel  langsam  eii^alten,  so  be- 
kommt man  zwei  getrennte  Metallschidhten ,  wovon  die  unten 
Dickelhakiges  Silber  und  *die  obere  älberhaltiges  Nidcel  ist, 
beide  mit  einem  nur  geringen  Gehalt  des  andern  Metalls.  Eben 
so  verhält  sichiCobaU;  das  Silber  wird  durch  den  geriogen 
Kobaltgehalt  spröde ,  und  das  Kobalt  durch  den  geringen  Sl- 
bergefaalt  wei&er. 

Eisen  und  Silber  schmelzen  leicht  zusammen,  und  kön- 
nen nicht  durch  Abtreibung  mit  Blei  getrennt  w^den,  sonden 
das  Gemisch  muss.  entweder  durch  Auflösung  o<ter  dvti 
Schmelzung  mit  Borax  und  Salpeter  geschieden  werden,  t» 
kann  sie  ebenfalls  trennen ,  wenn  das  ..Gemisch  mit  SchveiBl- 
ble^  zusammengesdmiolzen  und  das  bleihaltige  Silber  nadta 
abgetrieben  wird,  so  wie  ich  es  unten  erwähnen  werde 

Mangan  und  Silber  win*den  durch  Schmdzen  verbondo. 
und  können  durch  Cupellirung  von  einander  getrennt  werdei- 

Kupfer  und  Silber  lassen  sich  leicht  in  jedem  Verhäitniss 
zusammenschmelzen.  Eine  Verbindung  der  Art  bild^ioser 
gewöhnliches  verarbeitetes  Silber,  welches  darum  DwKupftr 
versetzt  wird,  weil  es  dadurch  an  Härte  gewinnt  und  mtb  ^ 
niger  leicht  abnutzt,  ohne  bemerklich  an  Geschmeidigkeit  zd 
verlieren.    Das  verarbeitete  kupferiialtige  Silber  ist  weife,  wie- 
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wohl  weniger  weifs,  als  tdas  voilkommen  Yeine«     Durch  ein 
gröiseres  Yerhältoiss  an  Kupfen^wird  es  rÖthlicL 

Die  Quantität  von  SÜber  in  einem  mit  Kupfer  legirten 
SUber  wird  durch  den  Ausdruck  löthig  bezeichnet;  hierdurch 
wird  angegeben,  wie  viel  reines  (feines)  SUber  in  einer  Mark 
enthalten  ist.  Eine  Mark  (=  %  Pfund)  hat  16  Loth  oder  288 
Gi^äD.  Eine  feine  Mark  ist  =  16  Loth  reinen  Silbers.  Ein 
verarbeitetes  Silber,  welches  auf  16  Loth,  14  Loth  Silber  und 
2  Loth  Kupfer  enthält,  wird  141öthiges  Silber,  eines,  welches 
nur  12  Loth  Silber  enthält,  wird  121öthiges  Silber  genannt» 
n  s.  w.  Ddr  schwedische  Specieslhaler  enthält  auf  die  Mark 
14  Loth  und  l.Grän  feines  Silbei^  und  wiegt  ly^  Loth  Münz 
gewicht  oder  etwas  weniger  als  2^x1  Loth  Victualiengewicht 
Der  preufsische  Xhaler  ^enthält  ly^  Loth  oder  %^/^  Grän  feines 
Silber.  lOy^  preufs.  Thaler  wiegen  1  Mark,  und  enthalten  2^6 
(irän  feines  Silber,  14  Thaler  enthalten  also  1  feine  Mark. 
U  Frankreich  wird  der  Silbergehalt  nach  Tausendtheilen  be- 
stimmt, und  das  Feinsilber  mit  ^^iqqo  bezeichnet.  Die  fran- 
zösische Silbermünze  hat  einen  Silbergehalt  von  ^looo^  oder 
sie  enthält  in  1000  Theilen  900  Thle.  Silber.  ^^  Da  man  bei 
der  Ausmünzung  im  Grofsen  gerade  bis  auf  die  letztere  Zahl 
weder  das  Gewicht  des  Münzstücks,  noch  die  Löthigkeit  des 
Sübers  treffen  kann,  so  wird  ein  Remedium  erlaubt,  innerhalb 
welchem  der  Gehalt  und  das  Gewicht,  oder,,  wie  man  sagt, 
Schrot  und  Korn ,  etwas  gröfser  oder  geringer  als  die  Vor- 
schrift sein  kann,  was  jedodh  niemals  so  bedeutend  werden 
darf,  dass  nicht  die  Münze  in  eiqem  gröfseren  Posten  gleichen 
Silberwerth  hat,  er  m%  gerechnet  oder  gewogen  werden.  — 
Das  in  Schweden  zu  Hausgeräthen  verarbeitete  Silber  muss, 
nach  den  Verordnungen,  13  Loth  4^2  t^rän  Silber  enthalten, 
mit  einem  Remedium  von  2V4  Grän.  Um  die  Silberarbeiter 
ZU  hindern ,  den  Käufer  durch  einen  zu  grofsen  2usatz  von 
Kapfer  zu  betrügen,  unterhält  der  Staat  ein  Controlwerk,  wo 
jedes  verfertigte  Stück  Silber  auf  seinen  Silbergehalt  geprüft 
Dnd,  wenn  es  nachher  richtig  befunden,  mit  dem  Stenopel  des 
Control-Comptoirs  versehen  wird;  es  erhält  dann  den  Namen 
coDtrolirtes  Silber.  Findet  es  sich,  dass  das  Silber  nicht  mehr 
als  13  Loth  Silber  auf  die  Mark  enthält,  so  erhält  man  zwar 
die  Erlaubniss,  es  mit  dem  Stempel  zu  versehen,  aber  dies 
geschieht  dann  gegen  eine  doppelte  Stempelabgabe.     Dies  ist 

33* 
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so  eingerichtet,  dliss  der  Fabrikant»  dabei  am  meisten  ladet, 
denn  die  wenigen  Grän  Silber ,^die  dem  Käufer  fehlen,  haben 
keinen  grofsen  Werth,  und,  sind  \iftit  weniger  werth,  als  die 
vermehrte  Stempelabgabe.  Fhidet  es  sich,  date  die  Arbeit 
weniger  als  ISlöthig  ist,  so  wird  sie  bei  dem  GontrolireD  zer- 
schlagen, und  die  Stucke  werden  dem  Fabrikanten  urieder 
zugestellt.  •  Die  Gontrolirung  gesclnebt  auf  die  Art,  dass  ganz 
kleine  Stücke  von  der  unteren  Seite  der  noch  unpolirten  Ar« 
beit  abgeschabt,  genau  gewogen  und  mit  Blei  abgetrieben 
werden,  wobei  dieses  das  Kupfer  in  Schlacke  verwandelt  oad 
das  Silber  zurücklasst;  das  rückständ%e  Siiberkom  wird  so- 
dann gewogen  und  der  Sifbergehalt  bemerkt.«  Diese  Arbet 
erfordert  viel  Uebnng,  um  so  im  Kleinen  mit  gehöriger  G^ 
nauigkeit  bewerkstelligt  werden  zu  köfmen. 

«  Die  Operation ,  wodurch  das  Kupfer  dlirch  ZusammeB- 
schmelzung  mit  Blei  und  durch  die  VerscUackung  des  Bleies 
und  des  Kupfers  vom  Silber  abgeschieden  wird,  nennt  tm 
das  Cupelliren,  Abtreiben  auf  der  Capelle,  und  sie 
gründet  sich  darauf,  dass  das  Bleioxyd  mit  dem  Kupferoxfl 
eine  schmelzbaft  Masse  bildet,  die  vom  Metall  s^st  aMi^ 
und  in  die  Poren  der  Capelle,  auf  welcher  man  das  Hetd- 
gemisch  verbrennt,  eindringt 

Die  Capelle  wird  entweder  von  wohl  ausgelaugter  Bir- 
kenasche ,  odec  aus  Knochenasche  gemacht ,  odei'  aus  einen 
Gemenge  von  beiden.  Sie  wird  auf  die  Art  verfertigt,  dess 
eine  Form  von  Messing,  die  tie(br  ist,  als  die  Dicke  der  Ca- 
pelle werden  soll ,  mit  der  etwas  angefeuchteten  Asche  gefitt 
und  diese  nachher  mit  einem  Stahlstem^l,  Jessen  Bodefilaek 
polirt  ist,  und  ungeßlhr  dieselbe  Rundung  wie  ein  Uhrg^  h^ 
in  der  Form  zusammengedrüokt  wird.  Der  Stempel  wirdak 
einigen  sehr  starken  Hammerschlägen  niedergeslofsen,  uod/Dtt^ 
muss  alle  Asche  auf  einmal  einlegen,  weil  sich  sonst  die  Ca- 
pelle beim  Gebrauch  in  Schichten  trennt  Sie  wird  sehr  be- 
hutsam getrocknet  und  vor  dem  Gebrauche  geglüht  Bolbeil 
vom  Gewichte  der  Capellmasse  saugt  beim  Abtreiben  das  durch 
2  Thie.  Blei  gebildete  Oxyd  ein,  wonach  man  also  die  Gräfe 
der  Capelle  wählt  Wenn  man  Blei  und  Kupfer  allein  tasmr 
menschmilzt,  so  wird  1  Tbl.  Kupfer  von  6  Thln.  Blei  zur 
Schlacke  gebracht;  aber  wenn  das  Kupfer  mit  Silber  i^ 
ist,  muss  eine  weit  gröfsere  Quantität  Blei  dazu  angewandt 
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werdea  Man  hat  die  Menge  des  erforderlichen  Bleies  nach 
folgenden  Verhäbnisaen  beatimmt:  1  ThL  Kupfer  mit  30  Thln. 
Silber  erfordern  128  Thle.  Blei,  mit  15  Thln.  Silber  96  Thle. 
Blei,  mit  7  Thln.  Silber  64  Thia  Blei,  mit  4  TUn.  Silber  56 
TUe.  Blei,  mit  3  Thln.  Silber  40  Thle.  Ble^  mit  1  Tbl.  Silber 
30  Thle.  Blei,  mit  V3  Silber  20  Thle.  Blei,  und  mit  Vu  Silber 
i7  Thle.  Blei.  —  Es  vetrsteht  sich,  dass.daSs  Blei,  dessen  man  sich 
hierzu  bedient,  ganz  silberfrei  sein  muss;  oder  wenn  es  Silber 
eoüiält,  so  muss  dieser  Gehalt  aufs  Genaueste  bestimmt  sein, 
om  abgerechnet  weitien  zu  können.  Um  nun  im  voraus  die 
Löthigkeit  des  Silbers  ungeföhr  bestimmen  zu  können^  bedieqjt 
man  sich  der  Probirna.deln  und  des  Probirsteins.,  Jene 
werden  aus  Silber  und  Kupfer  gemacht,  und  enthalten  16-  bis 
llöthiges  Silber,  dieser  ist,  wie  ich  beim  Golde  schon  anführte, 
eine  feine,  schwarze  Kieselschieferart,  die  glatt  geschliffen  ist, 
imd  die,  wenn  nian  darauf  metallische  Striche  gemacht  hat, 
dorch  Waschen  |mit  Salpetersäure  davon  gereinigt  weiMen 
loBD.  Auf  diesen  Stein  streicht  man  mit  dem  Silber,  welches 
geprüft  werden  soll,  so,  dass  man  einen  kleinen  metallischen 
Strich  bekoinmt,  und  neben  diesem  macht  man  nachher  Striche 
mit  den  Probimadeln,  welche  dem  Silber  an  Löthigkeit  am 
nächsten  zu  liegen  scheinen,  und  schliefet  dann  von  dem  Slf  iche 
der  Probimadel,  der  mit  der. Farbe  des  mit  dem  Silber  ge- 
naehten  Striches  am  nächsten  übereiBkam,  auf  den  Silbergehalt 
des  letzteren.  Das  Silber  wird  darauf  mit  einem  polirten  Ham- 
wit  auf  einem  polirten  Amboss  zu  dünnem  Bleche  ausgehäm- 
fliert,  und  dieses  Blech  in  kleine  4seitige  Stückchen  geschnitten. 
Man  wiegt  es  genau  und  wickdt  es  nachher  in  ein  Stückchen 
dünnes,  ausgehämmertes  Blei  ein,  dessen  Gewicht  bekaant  ist^ 
und  welches  von  dem  #brigen  Blei,  womit  das  Silber ^bge- 
Iriebea  werdea  soll,  abgezogen  wird*).  •? 


*)  Statt  dieser  Probimadeln  nimmt  Oerffted  dieselben  Leg^rangen  in  Ge- 
stalt vgn  Platten,  und  brin|[^  zwischen  denselben  and  dem  eq  pitobiren- 
den  Säber  einen  eM^ktrischlui  Stnom  bervor,  den  er  durdi  eitlen  sehr 
empfindliehen  elektromagnetischen  Mnltiplibator  gpehen  lisst,  fttdem  er 
beobachtet^  ob  die  Nadel  westlich  oder  östlich  abweicht.  Hierdifrch 
findet  man,  ob  die  Silberprobe  feiner  oder  geringhaltiger  als  die  Probe- 
platte ist.  Man  wählt  alsdann  eine  andere  Platte,  die  sich  der  Silber- 
probe mehr  nähert,  beobachtet  ihre  Wirkang,  und  findet  $0  in  wenigen 
Augenblicken  diejenige  henof ,  wolcli«  «ich  der  Silberprobe  anv  mevten 
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Die  Operation  wird  in  einem  eigenen  Ofen.  demCopelUr* 
oder  Probirofen,  in  welchen  eine  backofenformige  Muffel  an- 
gesetzt ist,  vorgenommen*).  Die  Feuemng  geschieht  rings  um 
die  Muffel,  und  in  diese  werden  die  Capellen  eingesetzt  So- 
bald die  Huffei  bii  auf  den  halben  Boden  weifsglüht,  ist  sie 
zum  Abtreiben  hinreichend  warm.  Man  setzt  dann  die  leere 
Capelle  ein ,  welche  allmälig  tiefer  hineingeführt  wird ,  bis  sie 
zu  glühen  anfängt.  Das  abgewogene  Blei  wird  darauf  einge- 
legt ,  und  um  es  bald  zum  Oxydiren  zu  bringen ,  legt  man  id 
die  Muffelöffnung  eine  glühende  Kohle.  Nachdem  die  Ober- 
fläche des  Bleies  in  Bewegung  gekommen  ist ,  oder  wenn  es, 
wie  man  sagt,  treibt,  so  legt  man. das  in  Blei  eingewickdte 
Silber  am  liebsten  auf  die  innere  Kante  der  Capelle,  and  ti 
der  Vorsicht,  dass  die  glatte  Oberfläche  der  Capelle  nidit  da- 
von gerieben  oder  beschädigt  werde.  Man  vermindert  dam 
die  Hitze  dadurch ,  dass  die  Kohle  nicht  wieder  in  di^  OeiF- 
nung  der  Muffel  gelegt  wird,  damit  das  Blei  überall  gleidi 
treibe/  wobei  ein  kleiner  Rauch  von  ihm  in  die  Höhe  ste^ 
und  sich  gegen  das  Gewölbe  der  Muffel  erhebt  Man  erliäh 
das  Blei  in  einem  gleichmäfsigen  Treiben,  welche  das  eben 
beschriebene  doch  nicht  übersteigen  darf;  man  hütet  sich  io- 
dess  auf  der  anderen  Seite,  dass  die  Temperatur  nicht  so  m- 
drig  werde,  dass  das  Bleiglas  nicht  mehr  fliefst.  Je  mehr  BM 
verbrannt  ist,  um  so  schwerflüssiger  wird  die  rückständige, 
silberhaltige  Metallmasse.  Wenn  daher  die  Kugel  sich  zu  nm- 
den  und  mit  Regenbogenfarben  auf  der  Oberfläche  zu  spielte 
anfängt,  legt  man  wieder  eine  Kohle  in  die  Oeffnung  der 
Muffel,  bis  das  Silber  geblickt  hat,  das  heifst,  bis  das  Silber, 
wenn  alles  Blei  verbrannt  ist,  mit  spiegelglänzender  Oberffieke 
zurückbleibt.  Man  lässt  es  nach  dem  Blicken  einige  MinnteD 
in  der  Muffel  stehen,  damit  alles  Bleigas  von  der  Capelle  ein- 
gesogen werde,  und  lässt  darauf  das  Silber  durch  allmäliges 
Hervorrücken  der  Capelle  langsam  abkühlen;  sobald  das  Silber 
erstarrt  ist,  löst  man  es,  so  heifs  wie  es  ist,  vom  Boden  der 
Capelle  ab.  Je-gröfser  das  Korn* ist,  tim  so  mehr  Vorsidit 
muss  man  beim  Erkalten  anwenden,  wenn  es  nicht  spritten 

nähert.      Indem    man  abwechselnd  Sioren,   kanaUsche  Alkalien  tkt 
Salze  als   flüssige   Leiter   anwendet,    kann   man  selbst  entdecken,  ob 
das  Silber ,  aufser  mit  Kupfer ,  noch  mit  anderen  Metallen  legirt  sei 
*)  Sifehe  diese  Artikel  im  letzten  Theite. 
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MI,  wobei  ]mcbt  etwas  Silber  vertoren  geht  Man  kratzt  das 
Bleioxyd  vom  erkalteten  Korn  ab,  und  wiegt  dieses.  Der  Ge- 
wichtsverlast bei  der  Operation  war  der  Gehalt  des  Silbprs 
an  Kapfer  oder  anderen  oxydirbaren  Metallen.  Gotdarbeiter 
vmichten  im  Grofsen  diesen  Process,  um  ein  sehr  kupferhal* 
üg^  Silber  zu  reinigen,  wobei  sie  sich  eines  Tests  bedienen, 
io  wie  man  es  bei  der  letzten  Umscbmelzung  des  Silbers  auf 
den  Silberwerken  macht. 

In  neuerer  Zeit  indessen  hat  man  diese  Prüfungsmethode 
Ikr  den  Grofehandel  mit  Silber  nicht  zuverlässig  genug  gefun- 
den, da  sehr  unbedeutende  Umstände,  die  sich  weder  ver- 
meiden, noch  reguliren  lassen,  Verschiedenheiten  zwischen  den 
mit  deobselben  Silber  angestellten  Proben  veranlassen,  Ver- 
sdiiedenheiten,  die,  ungeachtet  aller  im  Uebrigen  angewandten 
Genauigkeit,  bis  zu  V2  Proc,  und  bei  geringerer  Sorgfalt  des 
Ptobirers  selbst  bis  zu  %  und  ^o  ^^^  Proc.  gehen  kön- 
neiL  Besonders  trifft  diese  Unsicherheit  bei  Silber  ein,  wel- 
cbes  zwischen  50  und  90  Proc.  Silber  enthält.  Bei  reinerem, 
80  wie  auch  bei  stärker  legirtem  Silber  giebt  die  Cupellation 
ziemlich  gut  übereinstimmende  Proben.  Aber  gerade  solches 
Silber  mit  den  genannten  Gehalten  wird  am  meisten  der  Pro- 
binmg  unterworfen.  Aus  diesen  Gründen  hat  Gay-Lussac 
eioe  Probirungsmethode  auf  nassem  Wege  eingefiihrt,  die  in 
Frankreich  schon  allgemein  im  Gebrauch  ist  und  es  wahr- 
sdieinlich  auch  bald  in  anderen  Ländern  sein  wird.  Diese  Me- 
thode besteht  darin,  dass  man  eine  abgewogene  Menge  des 
ZD  prüfenden  Silbers  in  reiner  Salpetersäure  auflöst,  und 
beobachtet,  wie  viel  von  einer  Kochsalzlösung  von  bekanntem 
Salzgehalt  zur  genauen  Ausiallnng  des  Silbers  erforderlich  ist. 
Das^  Silber  wird  dabei  als  Chlorsilber  niedergeschlagen ,  wel- 
ches sowohl  in  Wasser  als  in  verdünnten  Säuren  vollkommen 
unlöslich  ist.  Der  Silbergehalt  wird  dabei  nicht  aus  ^m  Ge- 
wichte des  gefällten  Chlorsübers,  sondern  nach  depi  Gewichte, 
oder  besser  nach  dem  Mafse  der  verbrauchten  Kochsalzlösung 
bestimmt  Dass  das  Silber  vollständig  niedergeschlagen  sjei, 
erkennt  man  leicht  daran,  dass  bei  fernerem  Zusatz  von  ei- 
nem oder  einigen  Tropfen  Salzlösung  zur  gefällten  Flüssigkeit 
keine  weitere  Unklarheit  entsteht.  In  e^er  Flüssigkeit,  die 
MO  Gramm  wiegt,  verursacht  ein  Silber -Niederschlag,  der 
nidit  mehr  als  1  Milligranom  wiegt,  schon  ein  ganz  deutliches 


M ilcUgwerden ,  und  bat  sich  die  PHissigkeit  voHkommeii  ^ 
klärt,  so  ist  die  üakiarheit,  die  durch  FäHmg  von  %Maili 
grvDin  Silber  entsteht,  noch  ganz  deutlich  zu  bemerken.  Die 
gefailte  Flüssigkeit  wird  eine  oder  höchstens  zwei  Minuten  lang 
sehr  stark  geschttUelt,  wodurch  sie  sich  nach  wenigen  Aogea- 
Uicken  so  gut  klärt,  dass  die  Unklarheit,  die  durdi  Fälkng 
von  %  Milligramai  unausgefalltem  Silber  bewirict  wird,  aicklr 
bar  werden  kann.  Die  Gegenwart  von  Kupfer,  Hei  oder  n- 
deren  MetaHen  ändert  nicht  im  geringsiten  die  Quantität  Kodi- 
salz,  die  zur  Ausräikmg  eines  gegebenen  Gewiehis  Silber  «^ 
forderlich  ist.  Wendet  num  von  der  Silberprobe  einen  Gnoa 
an,  so  muss  die  Kochsalzlösung  so  eingerichtet  sein,  d^ 
wenn  man  wägt,  gerade  100  Gramm  davon  zur  Niedersdii» 
gung  von  1  Gramm  Silber  erforderlich  sind,  oder  100  Cik 
Centimeter,  wenn  man  die  verbrauchte  Salzlösung  durch  As 
Mafs  bestimmt,  was  stets  das  Bequemste  ist  Diese  Qnaatilik 
der  Kochsalelösung  wird  in  einem  in  1000  llieüe  gelhdiiM 
Gellifse  abgemessen,  und  dadurch  der  Silbergehatt  ohne  afc 
Rechnung  gefunden,  weil  die  Anzahl  von  Tavsendlheilen  d«r 
Lösung,  die  zur  Ausfällung  erforderlichswar,  genau  die  inaU 
von  Tausendtheilen  von  reinem  Silb^  ist,  die  man  in  der 
Probe  gefunden  hat  Um  zu  diesen  Proben  nicht  ein 
ders  gereinigtes  Kodisalz  anwenden  zu  müssen,  was  hei  ^ 
beständig  fortg^enden  Silbercontrole  nicht  unbedeutende  iih 
sten  vemrsadien  würde,  macht  Gay-Lussac  von  gewöhoB' 
ehern  käuflichen  Kochsalz  eine  Auflösung  in  einer»  mcht  so  g^ 
nau  bestimmten  Menge  Wasser,  und  bestimmt  mit  der  grö&un 
Genauigkeit ,  wie  viel  davon  zur  Ausfällung  von  i  Granun  m- 
nem  Silber  erforderlich  ist.  Nachdem  diese  Quanitäl  den 
Gewichte  oder  Mafse  nach  bekannt  ist,  wird  die  Lösung  näm 
viel  Wasser  verdünnt,  dass  100  Gramm  dem  Gewichte  uAi 
oder  14)0  Cub.  Cj^ntneiefer  dem  Mafse  nadi,  je  nachden  nua 
Gewicht  od^r  Maus  anwendet,  gerade  1  Gramm  Silber  mfi)* 
len.  Waren  z.  B.  28  Grm.  oder  Onb.  Centimeter  zur  Autfii- 
lung  des  Silbers  nöthig,  so  werden  für  jede  28  Gnu.  <Nhr 
Cub.  Cent  der  übrigen  Salzlösung  72  Grm.  oder  Cuk  Gent 
destillirtes  Wasser  ziigesetzt.  Diese  Lösung  heifst  Normti* 
lösung.  Dieselbe  ^rd  mit  ihrem  9fachen  Gewichte  oder  Vo- 
lumen Wasser  verdünnt'  und  heifst  dann  Oecimallösaiy 
Da  in  einer  Probe  (fer  Silbergehak  .gewöhnlich  annähend  he* 


kannt  ist^  so  wird  der  gröfete  TheX  des  Silbers  zuerst  mit  der 
NormaUösnsg  ausgefalH,  und  die  Fälhing  mit  d€)r%  Decimal- 
Ibsong  beendigt,  wovon  ein  oder  einige  überschüssig  zuge- 
Mizle  Tropfen  auf  das  Resufcat  keinen  wesendicken  Einfluss 
habeo.  Abdann  werden  die  verbrauchten  Tausendtheile  aus 
beiden  Flüssigkeiten  in  der  Art  addirt,  dass  in  der  Decimal- 
läsQog  10  Tauaendthetle  gleich  sind. mit  einem  der  Normal- 
lofiQog.  Bedient  man  sicK  des  Mafses,  so  hat  die  Temperatur 
auf  das  angewandte  Mafs  einen  Einfluss»  der  nicht  vemacfa- 
Kasigt  werden  darf,  der  aber  leidit  dadurch  in  Rechnung  zu 
bringen  ist,  dass  man  die  Ausdehnung  beider  Flüssigkeiten  flir 
jede  geänderte  Ctudzahl  ein-  für  aUeo^al  bestimmt.  Zu  diesem 
Behuf  hat  Gay-Lussac  Tabellen  berechnet  und  bekannt  ge- 
Biacht,  welche  die  Volumen -Veränderung  über  und  unter  der 
Nomaltemperatur,  die  +  lö^  ist,  angeben.  Auch  hat  derselbe 
iB  diesen  Proben  eigene,  sehr  bequeme  Mafegefafse  erfunden. 
Alf  diese  W«ise  lässt  sich  eine  weit  gröfsere  Genauigkeit  als 
durch  die Capellenprobe  erreichen;  auch  gewinnt  man  an  Zeit, 
wenn  viele  Proben  auf  einmal  gemacht  wertlen.  Dagegen  kön- 
Ben  die  Proben  auf  nassem  Wege  nicht  mit  so  kleinen  Quan- 
titien  wie  die  auf  trockenem  vorgenommen  werden,  und  eig- 
■ea  sieh  daher  am  bestep  zur  Probirung  von  gröfseren  Süber- 
poüen  und  fär  die  Münzen.  Übrigens  beruht  die  Sicherheit 
dieser  Probmnethode  sowohl  auf  Handgeschicklichkeit  und 
Debong,  als  auf  einer  richtigen  Beobachtung  des  Bfomentes, 
wann  die  FÜlteng  beendigt  ist. 

Um  das  Silber  vom  Kupfer  zu  reinigen,  giebt  es  nodtt 
nehrere  Methoden: 

1.  Die  Saigerung,  eine  Methode,  deren'  man  sich  im 
Grofeen  bedient,  und  die  darin  besteht,  dass  man  sHberbaltiges 
tipfer  mii  2%  TMn.  Blei  schmilzt,  die  geschmolzene  Masse 
SQ  didken,  runden  Küchen  ausgießt,  und  diese  darauf  in  ei- 
Ben  eigenen  Ofen  einer  Hitze  aussetzt,  die  hinreichend  ist, 
tnn  die  Legirung  von  Blei  und  Silber,  aber  nicht  das  Kupfer, 
K  schmelzen.  Das  Hei  und  das  Silber  ffiefsen  dann  aus  und 
bssea  das  Kupfer,  ein  wenig  bleihakig,  ungesdimoizen  zm*ück. 
Das  Silber  wird  darauf  durch  Abtreiben  gereinigt. 

2.  Das  kupferhaltige  Silber  wird  in  Salpetersäure  aufge- 
l<Mt,  und  durch  hineingestelltes  Kupfer  geftüli  Diese  Methode 
^ffd  aehr  ailgeieip  im  Grofsen  ausgellifart,  4abei  aber  statt 
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Salpetersäure,  Schwefelsäure  zur  Auflösung  des  Sitt^rs  anj^- 
wandt.  *  Diese  Auflösung  geschieht  gewöhnlich  in  grofsen  Ha- 
tingefäfsen.  Aus  der  kupferhaltigen  schwefelsauren  Silberlösung 
wird  das  Silber  durch  hineingestellte  Kupferplatten  in  Gesuik 
eines  grauen  Metallpnlvers  niedergeschlagen ,  welches  gut  aus* 
gewaschen ,  getrocknet  und  mit  etwas  Salpeter  and  Borax  m 
einem  Tiegel  zusammengesdnnolzen  wird,  wobei  der  Salpeter 
die  kleine  Menge  mit  niedergeschlagenen  Kupfers  oxydiri  und 
verschlackt  Diese  Methode  gewährt  zweierlei  Vortheil,  erst- 
lich, dass  hierbei  so  viel  Kupfervitriol  (schwefelsaures  Kiqpfer- 
oxyd)  als  Nebenproduct  gewonnen  wird,  dass  dadurch  eii 
grofs^  Theil  der  Scheidungskosten  gedeckt  wird,  und  zve- 
tens,  dass  man  den  geringen  Goldgehalt  im  Silber,  der  V«b 
bis  V12200  beträgt,  dabei  zugleich  gewinnt  Dieses  Gold  bietbt, 
während  sich  Kupfer  und  SUber  auflösen ,  ungelöst  zuröck. 

3.  Man  löst  das  legirte  Silber  in  Salpetersäure  anf ,  und 
schlägt  daraus  das  Silber,  wie  schon  angeführt  wurde»  dorck 
Kochsalzlösung  nieder. 

4.  Das  legirte  Silber  wird  in  Salpetersäure  aufgelost  und 
das  Kupferoxyd  durch  kohlensaures  Alkali  niedergesddageo ; 
dies  lässt  sich  aber  nicht  so  treffen,  dass  nicht  Kupfer  in  der 
Auflösung  zurückbleibt  oder  Silberoxyd  niedergeschlagen  wird. 
Beide  werden  zwar  auf  eiianal  niedergeschlagen,  aber  naob- 
dem  sie  eine  Weile  digerirt  worden  sind,  schlägt  das  kohlen- 
saure Silberoxyd  das  aufgelöste  Kupferoxyd  nieder. 

Der  Silbermünze  und  silbernen  Geschirren  giebt  man  eine 
weifsere  Oberfläche,  als  sie  es  in  Ansehung  des  Kupfergehalts 
sonst  haben  würden,  durch  eine  Operation,  die  man  das 
Weifssieden  nennt,  und  welche  so  geschieht,  dass  man 
das  Silber  mit  einer  Auflösung  von  Weinstein  und  Kochsalz  oder 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  kocht,  von  der  das  Kupfer  mt- 
gelöst  wird,  während  das  Silber  an  der  äufsersten  Oberfläche 
rein  zurückbleibt  Im  Kleinen  erreicht  man  dassdbe  dnreh 
Waschen  mit  kaustischem  Ammoniak. 

Die  Anwendung  des  Silbers  ist  allgemein  bekannt  Das 
salpetersaure  SUberoxyd  wird  in  der  Heilkunde  angewandt 

8.    Quecksilber.    (Hydrargyrum) 

Das  Quecksilber  ist  schon  seit  den  ältesten  Zäten  be- 
kannt   Es  kommt  nur  sparsam  und  an  wenigen  Stdien  vor; 
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snr  in  geringer  Menge  findet  es  sich  gediegen,  in  Gestalt 
kleinerer  und  gröfserer  Tropfen  in  Thonschiefer  und  Sand- 
stein; noch  seltener  findet  man  es  als  Quecksilberchlorür  und 
als  Selenquecksilber.  Am  häufigsten  kommt  das  Quecksilber 
mit  Schwefel  verbunden  oder  als  Zinnober  vor.  Die  wichtig- 
sten Quecksilberbergwerke  sind  bei  Moschel  im  baieriscben 
Rheinkreise,  zu  Idria  in  Illyrieti,  zu  Horzowitz  int  Böhmen,  zu 
Almadeii  in  Spanien,  in  China,  und  in  Ost-  und  Westindien. 

Ans  den  zinnoberhalligen  Erzen  wird  das  Quecksilber  auf 
Verschiedene  Weise  gewonnen.  Im  baieriscben  Rheinkreise,  wo 
man  diese  Operation  am  vollkommensten  ausfuhrt,  wird  das 
ausgesuchte  Erz  mit  zu  Staub  gelöschtem  kaustischen  Kalk  ge- 
mengt, das  Gemenge  in  gusseiserne  Retorten  gefüllt  und  bei 
allmälig  verstärkter  Hitze  das  Quecksilber  abdestillirt.  Dasselbe 
wird  in  thönemen ,  mit  Wasser  geflillten  Vorlagen  aufgefangen, 
welche  an  die  Retorten  anlutirt  werden.  Diese  Operation  be* 
ruht  darauf,  dass  der  Schwefel  des  Zinnobers  von  der  Kalk- 
erde gebunden,  und  das  Quecksilber  frei  wird.  —  In  Spanien 
wird  das  Erz  in  eigenen  Oefen  geröstet,  wobei  der  Schwefel 
verbrennt  und  das  Quecksilber  in  Dämpft  verwandelt  wird, 
di^  in  Aludeln  aufgefangen  werden,  .welche  so  gestellt  sind, 
da«  die  Dämpfe  darin  condensirt  werden  können.  Diese  Ope- 
ration bewirkt  eine  Ersparung  an  Brennmaterial,  aber  es  geht 
viel  Quecksilber  verloren.  Von  den  Werken  wird  das  Queck- 
silber theils  in  Hammel-  oder  Kalbfellen,  theils  in  zugeschraubt 
ten  Flaschen  von  Schmiedeeisen  in  den  Handel  gegeben. ' 

Das  auf  diese  Art  erhaltene  Quecksilber  ist  ziemlich  rein. 
Indessen  ist  das  käufliche  Quecksilber  gewöhnlich  durch  fremde 
Metalle  verunreinigt,  von  denen  es  durch  Destillation  befreit 
werden  kann.  Diese  geschieht  am  besten  mit  kleineren  Quan- 
titäten in  starken  gläsernen  Retorten,  in  welche  man  vorher 
%  oder  V4  vom  Gewichte  des  Quecksilbers  Eisenfeile  oder  bes- 
ser Drehspähn^  von  geschmeidigem  Eisen  eingelegt  hat.  .  An' 
die  Retorte  legt  man  eine  mit  Wasser  halb  gefüllte  Vorlage, 
in  die  der  Hals  der  Retorte  so  weit  eingeführt  wird,  dass  er 
über  dem  Wasser  steht,  und  wenn  er  nicht  die  gehörige  Länge 
haben  sollte,  kann  er  mit  einem  Rohr  von  Papier  verlängert 
werden,  um  nämlich  zu  verhindern,  dass  nicht  das  heifse 
Quecksilber  unmittelbar  auf  das  Glas  falle ,  wodurch  es  leicht 
gesprengt  werden  wjirde.    Vollkommen  rein  kann  jedoch  das 


Qaecksilber  auf  di«se  Weise  niäit  erhalten  werden,  theik  we3 
es  im  Kochen  Tröpfchen  mechanisch  auf  wirft,  die  mit  in  die 
Vorlage  fallen,  und  tbeils  weil  gewisse  Leginingen,  z.  B.  voo 
Wismuth  und  Zink^  wirklich  zum  Theil  mit  dem  Quecksilber 
überdeslilliren.  In  seiner  ToUkommensten  Reinheü  erhält  man 
das  Quecksilber  nur  durdi  Destillatidn  eines  Gemenges  vao 
gleichen  Gewichistheilen  reinen  Zinnobers  und  Kalkerde  oder 
Eisenfeile,  oder  von  Zinnober  mit  seinem  6CBichen  Gewichte 
Mennige,  in  welchem  letzteren  Falle  SehweMUei  und  schie- 
felsaurc 3  Bleioxyd  ,in  der  Retorte  zurückbleiben.  Es  verflödi 
tigt  sich  hierbei  das  Quecksilber  im  Augenblicke  der  Entliii- 
duog,  und  es  findet  gar  kein  mechanisches  Aofetoisen  ia 
Quecksilba^  statt  Man  kann  auch  das  Quecksilber  reipi||h^ 
wenn  es  mit  einer  geringen  Quantität  Salpetersäure,  oderoK 
einer  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  digerirt  wird,  wodoiti 
die  fremden  oxydationsfilhigeren  Meialle  ausgezogen  werdet 
Gewöhnlich  ist  das'  destillirle  Quecksilber  mit  Wismutb  ver» 
reinigt;  dies  soll,  nach  Serullas,  sehr  leicht  211  entdeckei 
sein ,  wenn  man  einen  ^  Tropfen  Kaliuraamalgam  faineiBbriBgt 
und  Wasser  darauf^^iefst;  es  bilde  sich  alsdann  auf  derObe^ 
fläche  des  Quecksilbersr  ein  schwarzes  Pulver,  welches  oodi 
sichtbar  werde,  wenn  das  Quecksilber  nur  ^900  WiswA 
enthält. 

Die  beste  von  allen  Methoden ,  das  Quecksilber  frei  m 
fremden  Metallen  zu  bekommen,  besteht  darin,  dass  msB 
Queöksilberoxyd  in  einem  Destillationsgefafse  durch  ErUMf 
zersetzt  Wir  haben  schon  im  Bd.  I,  S.  J24  gössen, ^  das 
cfas  QoedLsiiberoxyd  bei  einer  gewissen  Temperatur  in  Sauer- 
stoflgas  und  in  metallisches  Quecksilber  zersetzt  wird,  die  sifit 
beide  yerflüchtigen,  von  denen  aber  das  QaecksSber  ^nedv 
condensirt  wird.  Die  fremden  Metalle  bleiben  dann  uordAiCM^ 
in  der  Retorte  zurück.  Aber  das  Quecksilber  besitzt  diesdbe 
Eigenschaft  wie  das  Silber,  nämlich  im  gesdunofasenen  ZuataiA 
Sauerstofigas  zu  absorbiren,  und  deshalb  ein  wenig  Saoer^ 
stoflgas  ans  der  Atmosphäre  dieses  Gases  aa&uDehmen,  0 
welcher -es  sich  condenmrt.  Dieses  Gas  ist  im  Anfiunge  ^ 
niur  als  eingesogenes  Gas  enthalten,  fangt  aber  bald  oacbto 
an  sich  mit  dem  Metall  zu  veneinigen ,  in  Folge  dessen  das- 
sdbe  dann  fliefst  mit  Zurücklassung  von  einem  SchwAz,  foA  ^ 
sich  bald  mit  efaier  gelbliohen  Haut  b^ckt  und  ein  golb^ 
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Pulver  absetsjU  Wird  das  Quecksilber  dnn  mit  Sahssäure 
Übergossen,  so  löst  sich  das  Oxyd  auf,  worauf  das  Metall 
durch  Waschen  und  Trocknen  rein  erhalten  werden  kann. 
Man  kann  auch  den  Sauerstofl[  daraus  entfernen,  wenn  man 
das  desüllirte  Quecksilber  etnige  Augenblicke  lang  in  einem 
Scronne  von  trockenem  Wasserstoffgas  siedend  erhält,  wodurch 
in  Folge  einer  katalyüschen  Einwirkung  des  heilst  Queck- 
silbers Wasser  g^ildet  wird. 

Das  Quecksilb^  ist  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  der 
Lnft  flüssig  oder  geschmolzen;  seine  Oberfläche  ist  glänzend 
und  sdne  Farbe  dem  Silber  sehr  ähnlich;  es  fliefst  in  runden 
Kugeln,  welche,  wenn  das  Quecksilber  von  irgend  einem 
fremden  Metalle  verunreinigt  ist,  nach  hinten  zugespitzt  sind 
und  einen  Schwanz  hinter  sich  lassen.  Es  erstarrt  bei  einer 
Kälte  von  40  Graden,  und  ist  dann  geschmeidig,  weich,  und 
gpebt  einen  dumpfen  Klang,  dem  des  Bleies  ähnlich.  Es  schiefst 
im  Erstarren  in  regelmäfsigen,  octaedrisohen  Krystallen  an. 
Seine  specifische  Wärme  ist  nach  Regnauit  =r  0,03332,  nach 
Dalong  und  Petit  ==  0,0318.  Das  eigehthümliobe  Gewicht 
vom  flüssigen  Quecksilber  ist,  nach  Cavendish  und  Bris- 
»OB,  13,568,  oder,  nach  Biddle,  13,613;  nach  Kupffer  ist 
es  bei  +  4»  =  13,5886,  bei  +  17«  =  13,5569,  und  bei  -f  26^ 
r=:  13,535.  Nach  Schulze's  Berechnung  ist  das  spec.  Ge- 
widit  des  erstarrten  Quecksilbers  =  14,391.  Da^  Quecksilber 
ifll  ein  guter  Wärmeleiter,  aber  es  hat  eine  sehr  geringe  Wärme* 
eapacität.  Es  wird  von  der  Wärme  in  allen  Tempelratnren, 
iiis  zum  Siedepunkt,  gleichförmig  ausgedehnt,  und  dieser  Punkt 
fällt,  nach  Heinrich's  Versuchen,  bei  +  356V4<>,  oder,  nach 
Dulong  und  Petit,  bei  4~  360".  Nach  Dumas  ist  das  spec: 
Gewicht  des  gasförmigen  Quecksilbers  6,976.  Ungeachtet  sei- 
nes hohen  Siedepunkts  verdampft  jedoch  das  Quecksilber  bei 
¥iel  niedrigeren  Temperaturen.  Legt  man  einen  Tropfei^  Queck- 
Miber  auf  den  Boden  einer  Flasche,  und  befestigt  an  dem 
Pfropfe  derselben  ein  Goldblatt,  so  wird  dasselbe,  nach  Fa« 
raday'«  Beobachtung,  nadi  einigen  Tagen  währenci  einer 
Temperatur  von  +  20»  bis  25^,  amalgamirt;  bei  0^  findet  dies 
nor  dann  statt»  wenn  das  Goldblatt  sehr  nahe  über  dem  Queck* 
Silber  hängL  Nach  Stromeyer's  Beobaditung  kann  sich  das 
Qaecksilber  bei  +  60^  bis  80^  in  bedeutender  Menge  mit 
Wasserdämpfiw   VB*flfichtigen.     Kocht  man  daher  «Wasser  ia 
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einem  DesUllationsgerä&e  über  Quecksilber,  so  findet  man 
Quecksilberkugelo  in  dem  überdesUIlirten  Wasser.  HitOoeck- 
silber  gekochtes  Wasser  enthält  nach  dem  Erkalten  eine  ge- 
ringe Spur  von  Quecksilber.  Man  hatte  in  der  HeiUumde  die 
Erfahrung  gemacht,  dass  dieses  Wasser,  als  inneres  Hälouttel 
angewandt,  die  Eigenschaft'  besitzt,  Intesünalwürmer  zu  tödta. 
Dies  veranlasste  eine  Untersuchung  von  Wiggers,  weld»r 
fand,  dass  das  mit  Quecksilber  gekochte  und  darauf  fillririe 
Wasser,  wenn  man  es  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäare  ver- 
setzt und  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  verdunstet,  m 
unverkennbar»  Spur  von  einem  salpetersauren  Quecksilbersak 
zurücklässt.  Sie  war  inzwischen  so  geringe,  dass  Wiggen 
die  Vermuthung  aufetdlt>  dass  sie  von  zurückgehaltenem  Qoeet 
silbergas  herrühren  könnte. 

Böttger  giebt  an,  dass  sich  das  Quecksilber  doick 
Schütteln  mit  concentrirter  Acetylsäure  zu  dein  feinste  HeU 
zertheilen  Jässt,  ohne  nachher  in  der  Ruhe  wieder  zu  grötn- 
ren  Kugeln  zusammenzuflieCsen. 

Das  Atom  des 'Quecksilbers  wiegt  1265,823,  und  wird  mit 
Hg  bezeichnet  Das  Doppelatom,  Hg,  wiegt  2531,645.  Zofolge 
der  Berechnung  nach  dem  Atomgewichte  muss  das  spedfische 
Gewicht  des  Quecksilbers  in  Gasform  =:  13,99  sein.  Dasdardi 
Wägungsversuche  gefundene  Resultat  kommt  der  halbea  Zall 
sehr  nahe.  Aber  es  verhält  sich  mit  dem  QuedLsilberi  w 
mit  dem  Schwefel  und  dem  Phosphor,  dass  es  nämlidi  in 
seine  gasförmigen  Verbindungen  mit  dem  specifischen  Gewidtfe 
eintritt,  welches  es  nach  der  Berechnung  haben  muss.  Ite 
Quecksilberchlorür,  welches  aus  1  Atom  oder  Volum  voo/e' 
dem  seiner  Bestandtheile  besteht,  die  darin  nach  gewöhntokfl 
Verhältnissen  ohne  Cond6nsation  verbunden  sem  müssea,  ^ 
nach  Dumas  8,35  und  nach  Mitscherlich  8,26  speüßsA» 
Gewicht.  Berechnet  man  es  nach  1  Volum  Quecksilber  ^ 
13,99  und  1  Volum  Chlorgas,  verbunden  ohne  Gondeosauoii 
so  erhält  man  8,21. 

Quecksüberoxyde.  Das  Quecksilber  bat  zum  Sau^stol 
eine  schwache  Verwandtschaft.  Es  hält  sich  unverändert» 
der  Luft  und  im  Wasser,  wird  von  concentrirter  Chlorwaasö^ 
stoffsäure  beinahe  gar  nicht  angegi^iffen,  aber  von  Saipete^ 
säure  wird  es  mit  Entwidcelung  von  Stickoxydgas  aufgelöst 
Bei  einer  höheren  Temperatur,  die  jedoch  den  Siedepunkt  des  I 
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Onecksilbers  nicht  übersteigen  darf,  vfird  es  langsam  oxydirt, 
aber  bei  einer  noch  höherenr  Temperatur  wird  das  Oxyd  re- 
diicirt  Enüadet  man  eine  kräftige  elei^trische  Säule  durch 
ebe  sehr  kleine  Quecksilberperie ,  so  wird  das  Metall  umher- 
geworfen,  es  oxydirt  sich  und  bildet  glühende  Funken.  Wir 
kejmeD  nur  zwei  Quecksilberoxyde,  welche  beide  Salzbasen  sind. 
1.  QuecksilberoxyduL  Nach  Don o van  wird  es  ans  Queck* 
fliberchlorür,  welches  auf  nassem  Wege  dargestellt  worden 
ist,  bereitet,  indem  man  dasselbe  wohl  auswäscht  und  mit  ei- 
aer  starken  Lösung  von  Kalihydrat  im  Uebersdhuss  übergiefst, 
mit  der  es  dann  bei  höchstens  +  30^  und  beim  Äbschluss  des 
Sonnenlichts  digerirt  wird.  Fällt  unmittelbares  Sonnenlicht 
darauf,  so  zersetzt  es  sich  leicht,  indem  Oxyd  und  metalii* 
sches  Quecksilber  gebildet  wird.  Die  Chlorverbindung  ist  zer- 
setzt, wenn  sich  eine  kleine  Probe  von  deük  Oxydul  nach 
dato  Auswaschen  in  Essigsäure  auflöst,  ohne  d||pi  ChlorUr 
zurückzulassen.  Uebergiefst  man  es  mit  Salzsäpre  im  lieber- 
sdms,  und  theilt  es  dieser  eine  Portion  Chlorid  mit,  so  dass 
die  abgegossene  saure  Flüssigkeit  beim  Sättigen  ml  kausti- 
sehem  Ammoniak  einen  weiüsen  Niederschlag  giebt,  so  hat 
flieh  das  Oxydul  in  Metall  «d  in  Oxyd  gelheilt,  und  die  Ope- 
ration ist  dann  missglöckt  Sahssäure  verwandelt  das  reine 
Oxydnl  in  Chlorür,  ohne  dass^sich  etwas  davon  auflöst  Man 
bnn  das  Oxydul  auch  aus  sublinurtem  Quecksilberchlorür  be- 
Kiten,  aber  dann  muss  dieses  äuüserst  fein  geschlämmt  wor- 
den sein. 

Du f los  bereitet  es  aus  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
auf  zweierlei  Weise:  a)  Man  vermischt  1  Theil  starker  Kali- 
koge  mit  16.  Theilen  Alkc^ol  von  0,90  specifischem  Gewichte, 
Uftd  nimmt  von  dieser  klaren  Flüssigkeit  Vi^  ab.  In  die  übri- 
pn  ^/^  tropft  man  unter  fortwährendem  Umrühren  eine  frisch 
bereitete  Auflösung  von  salpetersaurem  QuecksUberoxyduU  bis 
die  Flüssigkeit  gesättigt  ist  und  anfängt,  Lackmuspapier  zu  rö- 
then,  worauf  man  das  abgenommene  Viuz  hinzufügt  und  damit 
{jjBt  durchschüttelt.  Das  abgeschiedene  Oxydul  wird  auf  ein 
F3tram  genommen  und,  nachdem  die  spirituöse  Flüssigkeit 
abgelaufen  ist,  mit  lauwarmem  Wasser  gut  ausgewaschen  und 
in  gelinder  Wärme  getrocknet,  b)  Man  vermischt^  1  Theil  con- 
eentrirtes  kaustisches  Ammoniak  mit  12  Theilen  Alkohol  von 
0333  specifischem  Gewichte,   und  tropft  «qf  ämliche  Weise 
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salpelersaorte  Qoacksilberoxydiü  uler  Umriihrai  twun,  bis 
die  Flüssigkeit  anfangt  sauer  zh  reagiren»  worauf  das  abge- 
schiedene Oxydul  abfiltrirt,  mir  Wasser  gui  ausgewaschen  and 
in  gelinder  Wärme  getrocknet  wird.  Das  mit  Kali  bereitete 
Oxydul  ist  schwarz  mit  einem  Stich  in*s. Grüne,  aber  dasrnk 
Ammoniak  gefällte  ist  rein  schwarz.  Beide  sind  nad&  Daflos 
rein.  Man  muss  es  in  einem  nndurchsicbtigen  GetaCse  aulbe- 
wahren. 

Das  Oxydul  ist  ein  schwarzes  Pulver,  von  10,69  sped 
Gewichte  nachHerapath,  welches,  im  Tageslichte  sowohl ak 
bei  +100^,  in  metallisches  Quecksilber  and  Oxyd  zersett 
wird;  man  darf  also  bei  der  Bereitung  gw  keine  Wärme» 
wenden.  Wird  das  Oxydul  in  trockener  Form  gelinde  erÜK 
so  verfliegt  melrilisches  Oiecksilber,  und  es  U^t  geÜM 
Oxyd  znrück.  ^Die  älteren  Lehrbücher  fuhren  an,  dassädi 
das  Quecitfäber  durch  Sdiütteln  in  dieses  Oxy^I  verwaoMi 
lasse,  und  oass  Boerhave  es  erhalten  habe,  als  er  emeki 
zu  %  ihres  Gehalts  gelUllte  Flasche  an  einem  Mühlenrade  bi- 
festigt  hätte.  Da  mehrere  andere  Chemiker  dasselbe  Oxydri 
auf  ähnliche  Weise  erhaben  haben,  kann  idb  zwar  ihre  Mkr 
nmg  nicht  ableugnen;  aber  es  itt  gewiss,  dass  der  Verssok 
mit  vollkommen  reinem  Quecksilber  nicht  unter  einer  aadem 
Bedingung  gelingt,  als  dass  sid^  irgend  ein  fremder  Staff  m 
sehen  die  kleinsten  Theile  des  geschüttelten  Qoeckffllbers  li|f 
und  ihr  Zusammenlaufen  verhindert  Das  erhaltene  PalverÜ 
dann  nicht  Oxydul,  sondern  fein  vertheiltes  MetaU,  und  £m 
Pulver  erhält  man  anch,  wenn  Quecksilber  nüt  Fett,  Sani 
Gtaspulver,  Terpentin,  Speichel  u.  s.  w.  gerieben  wird;  ahr 
dieses  Pulver,  so  ähnlich  es  auch  dem  Oxydul  schdaesn^ 
amalgamirt  augenblicklich  Messing,  Gold,  Silber  u.  m.  a^  iw 
sie  damit  gerieben  werden.  Löst  man  Blei  in  Quecksilber  fi 
und  schüttelt  das  Gemenge,  so  wird  der  gröfiBere  Thal  dam 
binnen  kurzer  Zeit  in  ein  sdnwanes,  vdominöses  Polver  var- 
wandelt.  Legt  man  dieses  in  einen  üörser,  und  drückt  fä 
ckm  Pistill  darauf,  so  springen  augenblicklich  Tanseode  m 
Metallkugeln  hervor,  wenn  die  Haut  vcm  Bleisoboxyd,  <i««l 
welche  sie  getrennt  waren,  durdi  das  Reiben  weggeMflMata 
wird.-  Es  scheint  also  ziemlich  ausgemacht  za  sein,  danaik 
die  pharmaceuliscfaen  Präparate,  die  durch  Zosaauaeiveibea 
des  Quecksilbers  fiit  vttisoiiiedenmi  zähen  Sloffai%  &  B.  Feit  1 
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GmBDH&afl^iuig  or.  a.  m.  gebildet  vrerden,  das  Quecksilber  in 
metallischer  Form,  nar  fein  veribeill,  e»iliakeii.  Dss  VerhaltM 
des  Qaeobnlberoxydols  ziun  Wasser,  den  AlkaUen,  Erden  u.  s.  w., 
ist  nicht  uater^ucht. 

Nach  Sef ström  besteht  das  Quecksilberoxydul  aus: 

Quecksilber  ...    96,20    .    .    2 
SauerstoflF.    ...      3,80    ..    1 
Atomgewicht:  2631,645  =  Hg'^O  oder  Hg. 

2.  Queeksilberoxyd,  Es  entsteht,  wenn  Quecksilber  ^ 
MDk  anhaltenden  Kochen^  ausgesetzt  wird,  oder  durch  die  Zer^ 
telHing  des  Salpetersäuren  Ozydsalzes  bei  einer  höheren  Tem- 
psratar.  Auf  erstere  Weise  wird  es  am  sichersten  rehi  eiiial- 
ten.  Die  Vorschiift  dazu  ist  folgende:  In  einen  langbalsigen 
(Uaskolben  giefst  man  Quecksilber,  und  zieht  den  Hals  des 
leibans  zu  einer  Haarröbre  aus.  Man  stellt  nun^n  Kolben 
•nf  eme  SaadkapeUe,  wo  er  mehrere  Monate  lang  b^  einer 
m  hoben  Temperatur  gehalten  wh*d,  dass  das  Quecksilber  sidi 
itsts  in  einem  gelinden  Kochen  befindet  Der  lange  Hals  und 
ÜB  enge  Oeffimng  verhindern  die  Abdampfung  des  Metalls, 
lid  durch  die  zur  Haarröhre  verengte  Oeffining  findet  eine 
aümalige.  Umwecbselung  der  Luft  statt,  in  dem  Mafee,  als  der 
Sauerstoff  von  dem  kochenden  Metall  verzehrt  wird.  Das 
Qaeckalber  verwandelt  sich  dann  idlmälig  in  ein  dünkeles» 
Ribiiuratbes  Pulver  und  bildet  nicht  selten  Krystalle.  —  Man 
arfcält  es  aus  dem  salpetersauren  Salze»  wenn  dasselbe  in  ei- 
Mm  Tiegel  langsam  echitzt  wird,  bis  die  Salpetersäure  völlig 
wjagt  ist,  und  sich  kein  Stickoxydgas  aus  der  beinahe  zum 
lolhgltthen  erhitzten  Masse  mehr  entwickelt  In  Hinsicht  der 
tt)  wenigßten  kostspieligen  Art,  dieses  Oxyd  zu  gewinnen,  hat 
mn  folgende  Vorschrift  gegeben:  4  Theile  Quecksilber  wer- 
^D  durch  Kochen  in  der  di^u  erforderhohen  Menge  Salpeter- 
afture  airfgelöst,  das  Sak  wird  zur  Trockne  abgedampft  und 
ttit  3%  Theilen  metallisdiem  Quecksilber  durch  Reiben  ver- 
UMficht^  worauf  das  Gemenge  in  einer  Betorte  erhitzt  wird,  bis 
lish  daraus  kein  Geruch  von  Stickstoffoxydgas  mehr  verbrei- 
tet Das  zugesetzte  Quecksilber  wird  dann  auf  Kosten  der 
mit  dem  Quecksilberoxyde  im  Salze  verbundenen  Salpeter* 
säore  exydirt.  Dieses  Oxyd  wird  in  Holland  fabrikmäfsig  be- 
reitet und  kommt  als  ehi  rothes^  glänzende^  in  Schuppen  kry- 

Birtallmt,  Uhrbaeh  d«r  Chcnit.  XI.  g^ 
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stallisirtes  Palver  vod  11,074  sp^if.  Gewichl  im  Handel  vor. 
Wenn  es  in  den  Apotheken  bereitet  wird,  so  erhält  man  ei 
öfters  von  einer  rothgelben  Farbe  and  in  Pnlverrorm;  aber 
man  setzt  einen  grofsen  Werth  darauf,  es  krystallinisch  zu  e^ 
halten.  Man  erreicht  diesen  Zweck  am  besten,  wenn  man  d» 
trockene,  krystallisirte  Salz  in  einen  Tiegel  legt,  der  zwisdieii 
vorher  zum  Glühen  gebrachte  Kohlen  so  gestellt  wird,  das 
der  geringe  Luftzug  nur  ein  schwaches  Feuer  während  dei 
Yerbrennens  der  Kohlen  erlaubt  Je  langsamer  die  Erfaitzui 
vor  sich  geht,  um  so  besser  wird  das  Ansehen  des  Präparats^ 
und  es  ist  dabei  nöthig,  dass  sich  die  Hitze  an  der  Oboftiek 
des  Tiegels  nicht  zu  der  Stärke  erhöhe,  dass  das  Oxyd  re^* 
eirt  wird.  Zu  dieser  Operation  ist  aufserdem  nöthig,  dass»- 
wohl  die  Salpetersäure ,  worin  das  Quecksilber  aufgelöst  wn^ 
den  ist,  frei  von  Chlor  gewesen  sei ,  als  dass  das  Brennen  ii 
einem  bedeckten  Platintiegel  geschehe,  wodurch  die  teche 
Temperatur  besser  getroffen  und  die  Masse  eher  davon  dardt* 
drungen  werden  kann.  Dieses  rothe,  krystaHinische  Ansebei 
ist  jedoch  kein  Beweis  von  der  Reinheit  des  Oxyds;  denn  eil 
Oxyd  von  der  schönsten  Beschaffenheit  kann  noch  ein  wenig 
Salpetersäure  enthalten ;  die  gelbere  Farbe  des  auf  gewoiudi* 
che  Art  bereiteten  Oxyds  beweist  auch  nicht,  dass  dieses  an* 
rein  sei,  weil  das  Quecksilberoxyd  durch  Puhrem  immer  dieaa 
Farbe  erhält.  —  Bei  einer  höheren  Temperatur  ist  es  schw»^ 
wird  aber  bei  dem  Erkalten  mehr  und  mehr  roth,  und  hat  bei 
einer  gewissen  Temperatur  eine  ausnehmend  schöne,  rolk 
Farbe.  Man  wendet  das  rothe  Quecksilberoxyd  als  Arzneimil* 
tel  an,  und  innerlich  vorzugsweise  das  durch  Kochen  des  Va- 
talls  bereitete,  da  die  Aerzte  eine  Verschiedenheit  in  der  Rir^ 
kung  zwischen  diesem  und  dem  aus  dem  salpetersaaren  Silv 
bereiteten  Oxyde  gefunden  haben  wollen,  was  in  änem  Salpe* 
tersänregehalt  in  dem  letzteren  Oxyde  begründet  sein  bna 
Dieser  kann  jedoch  ausgezogen  werden,  wenn  das  Oxyd  fein 
pulverisirt,  und  mit  einer  verdünnten  Lauge  von  kaus^e* 
Kali  digerirt  wird,  worauf  man  es  auswäscht  und  trocknet 
Salpetersaure  befindet  sich  jedoch  nur  darin,  wenn  das  Oijd 
nicht  mit  Sorgfalt  bereitet  ist.  Wenn  eine  Auflösung  vonQoed* 
Silberchlorid  mit  einer  überschüssig  zugesetzten  Lange  von 
kaustischem  Kali  gemischt  wird,  so  schlägt  sich  ein  schweres, 
citrongelbes  Pulver  nieder,  welches  sehr  fein  zertheates  QoeA- 
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sOberoxyd  isl.  Sei  seiner  Bereitung  ist  es  nöthig,  dass  dd$ 
AlkaK  vorwalte,  weil  man  sonst  ein  basisches  Salz  erhalten 
kann;  seine  Farbe  wird  dann  dunkelbraun  oder  schwarz.  Das 
so  aof  nassem  Wege  dargestellte  Oxyd  enthält  kein  chemisch 
getendnes  Wassen  Pelouze  hat  gezeigt,  dass  es  zu  ande- 
ren Körpern  ein  viel  gröfseres  Vefeinigungsstreben  hat,  als 
das  aaf  trocknem  Wege  bereitete  Oxyd  (Vergl.  Thl.  I.  p.  591); 
auch  werde  es  in  höherer  Temperatur  viel  rascher  reducirt, 
ab  j^es.  Pelouze  glaubte  sogar  zu  finden,  dass  das  auf 
trocknem  Wege  gebildete  Oxyd  eine  höhere  Temperatur  zur 
Zersetzung  bedürfe;  aüein  Gay-Lussac  zeigte,  dass  beide 
bei  derselben  Temperatur  zersetzt  werden  und  dass  der  Un- 
terschied nur  in  der  Schnelligkeit  liegt,  was  Gay-Lussac  dem 
krystallinischen  Zustand  und  der  gröfseren  Diditigkeit  des  auf 
trocknem  Wege  bereiteten  Oxyds  zuschreibt.  Es  ist  jedoch 
wahrscheinlich,  dass  sie  verschiedene  isomerischQ^lodificatio- 
nen  sind ,  unter  einander  verschieden  wie  schwarzes  und  ro- 
tbea  Quecksilbersulfuret,  und  gelbes  und  rothes  Quecksilber- 
jedid. 

Das  Qaecksilberoxyd  wird  beim  Glühen  zersetzt,  giebt 
Saoerstoffgas  und  metallisches  Quecksilber,  welches,  weil  die 
Bednction  bei  einer  den  Siedepunkt  des  Quecksilbers  tiberstei- 
geoden  Temperatur  geschieht^  in  Gasform  verws(ndelt  wird. 
Man  erhält  auch  dadurch  reine»  Quecksilber,  dass  man  das 
rothe  Oxyd  in  emer  gläsernen  Retorte  destilhrt,  wobei  blofs 
das  Quecksilber  reducirt  wird  und  die  fremden  Metalle  in  der 
letorte  oxydirt  zurückbleiben.  Aber  das  auf  diese  Weise  er* 
iiaheae  Quecksilber  scheint  einen  Theil  des  bei  der  Zersetzung 
entwickelten  Sauerstoffgases  in  seiner  Masse  eingeschlossen  zu 
enthalten.  Es  überzieht  sich  immer  mit  einem  Häutchen,  und 
kann  ntcht  zu  Thermometern  und  Barometern  angewandt  wer- 
den, in  denen  es  nach  kurzer  Zeit  anläuft.  Durch  Kochen  mit 
&n  wenig  Ghlorwasserstoffsäure  verliert  es  jedoch  diese  Eigen- 
sdiaft.  Wenn  geschlämmtes  Oxyd  unter  Wasser  der  Einwir- 
kung des  Sonnenlichts  ausgesetzt  wird ,  so  nimmt  es  an  der 
Oberfläche  eine  schwarze  Farbe  an,  und  es  entwickelt  sich, 
nach  Donovan^s  Versuchen,  Sauerstoffgas  in  feinen  Blasen.  ' 
Bas  Qoedcsilberoxyd  ist,  nach  seinen  Versuchen,  etwas  in  Was- 
ser anflöslidi,  so  dass,  wenn  man  Quecksilberoxyd  mit  reinem, 
destälirtem  Wasser  kocht  und  blo&  einen  Tropfen  schwaches, 
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kaosttsdies  Amoomak  zusetzt ,  eine  geringe  Träbimg  von  ei- 
ner unanflöslichen  Verbindang  des  Oxyds  mit  dem  AlkiK 
entsteht 

Das  Verhalten  des  Qaeeksilberoxyds  zu  den  Aikaliei  und 
Erden  ist  noch  gröfslentbriis  unbekannt.  Nach  BochoU  wM 
« es  diH*ch  Kochen  von  Barytwasser  aufgelöst.  Wird  das  feil- 
geriebene  Oxyd  mit  Ammoniak  digenH  so  verwandelt  es  aek 
zu  einer  weifsen  Salzmasse,  die,  erhitzt,  Ammoniak  enlwickA 
und  rothes  Oxyd  zuröcklässt.  Das  Ammoniak  löst  nichts  di* 
von  auf. 

Nach  Sefström  besteht  das  Quecksilberoxyd  aus: 

Proceat«.         Atome. 

Quecksilber  .    .    .    92,68    .    .    1 
Sauerstoff     .    .    .      7,32    .    .    1 
Atomgewicht:  1365323  =  HgO  oder  Hg. 

Berechnet  man  die  Zusammensetzung  der  Qneeksilbap- 
oxyde  nach  dem  von  Dumas  gefandenen  specifl  Gewicht  des 
Quecksilbergases,  so  würde  das  Quecksilberoxyd  auf  1  Tob» 
men  Sauerstoff  2  Volumen  Quecksilbergas,  und  das  Queckäl* 
beroxydol  auf  1  YoL  Sauerstoff  4  YoL  Queeksilbeigas  eodiil- 
ten.  ^  Die  Verbindung  des  Quecksilberoxyds  mit  AmmoBiik 
besteht  nach  Mitscherlich  aus  3  Atomen  Oxyd,  3  Aeqoif. 
Ammoniak  und  4  Atomen  Wasser  =  3|lgNIlf^  +  4  B. 

Das  in  den  Apotheken  vorrttd»ge  Quecknlberozyd  ist  »!«•• 
len  absiditlich  mit  Mennige  oder  Zi^ehneU  verfafedkL  IKesei 
wird  durch  das  Erhitzen  des  Oxyds  vor  dem  Löthrohrenir 
deckt,  wobei  Blei  oder  Ziegdpulver  auf  der  Kohle  zorüdKiila* 
ben.  Man  bemerkt  dies  auch,  wenn  das  Oxyd  zum  äaüsdi* 
eben  Gebrauch,  mit  Basiliksalbe  gemischt,  vorgesohrieben  iM 
Das  Gemenge  wird  nach  24  Stunden  blaugrau,  wenn  das  Ol)' 
rein  war,  war  es  aber  verfälscht,  so  behält  es  seine  rote 
Farbe.  Diese  Veränderung  rührt  von  der  Rednction  des  Ozydi 
her.  Auch  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  kann  die  Aswe- 
senheit  der  Mennige  entdeckt  werden,  weil  sich  brannes  BW- 
superoxyd  bildet,  und  die  Farbe  des  Oxyds  davon  duaklerwiri 

SHckstoffqueeksilber  wurde  1841  von  iPlantamoar  eol* 
deckt.  Es  wird  erhalten,  wenn  man  das  auf  nassem  Wi^ 
bereitete  Quecksilberoxyd  in  einer,  im  einem  Glasrohr  ao^ 
blasenen  Kugel  einem  langsasien  Strome  von  wasseiMan 
Ammoniakgas  aussetzt,  bis*  es  damit  gesättigt  ist,  wosa 
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steBs  12  Standen  erforderUdi  sind.  Dann  wird  die  Kugel, 
während  man  den  Gasstrom  beschleunigt,  in  ein  Oelbad  ein- 
gesenkt, dessen  Temperatur  zwischen  +  120^  und  140>  erhal- 
ten md.  Der  Gasatrom  wird  fortgesetzt,  so  lange  sidi  noch 
Wasser  entwickelt  Das  Stickstoffquecksiiber  bildet  sich  nic^t, 
wenn  man  das  Quecksilberoxyd  ohne  vorhergegangene  Sätti- 
gong  mit  Ammoniak  sogleich  bei  +  120^  der  Einwirkung  von 
Ammoniakgas  aussetzt;  man  erhält  dann  nur  ein  Gemenge  von 
Oaecksüberoxydul  mit  feinen  Kugeln  von  reducirtem  Quecksil- 
ber. Da  es  leicht  der  Fall  ist,  dass  sich  nicht  der  ganze  Oxyd- 
gebalt m  Stickstoffquecksitber  verwandelt,  oder  dass-  sich  eine 
Portion  Oxydul  bildet  und  eingemengt  bleibt,  so  kann  man  die 
Hasse  nadi  dem  Erkalten  mit  verdünnter,  reiner,  von  salpetri- 
ger Säure  freier  Salpetersäure  behandeln,  worin  sich  jene  auf- 
lösen mit  Znrücklassung  von  Stickstoffquecksilber,  welches  dann 
iwgewascfaen  und  getrocknet  wird. 

Das  Stickstoffquecksiiber  ist  ein  schwarzbraunes,  nicht  im 
uMesten  metallisches  Pulver.  Es  ist  hart  und  nimmt,  wenn 
man  es  langsam  gegen  pohrten  Stahl  drückt,  eine  glänzende 
leberbraune  Oberflädie  an,  aber  es  bekommt  dadurch  keinen 
MelaHglanz.  Erhitzt  man  es  bis  zu  einer  Temperatur,  die  -|-  100^ 
übersteigt,  so  detonirt  es  mit  grofser  Gewalt,  und  mit  einem 
sdiarf  begrenzten,  rothblauen  Feuer.  Hat  man  es  auf  ein  dün- 
nes Metdlblech  gelegt,  so  schlägt  es  gewöhnlich  ein  Loch  mit 
niedergebogenem  Rande  hindurch,  und  in  ein  etwas  festeres 
seMägt  es  eine  tiefe  Grube  ein.  Es  detonirt  auch  durch  einen 
Bammerschlag,  selbst  durch  den  Druck  mit  einem  harten  Kör- 
per, Die  Wirkfing  ist  fast  so  gewaltsam,  wie  die  von  Jodstick- 
Stoff.  Aber  es  ist  bei  weitem  nicht  so  gefährlich  zu  handha- 
ben, wie  dieser.  Mit  ooncentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  es 
sieh  bis  zur  Detonation;  von  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
68  im  Sieden  aufgelöst  zu  einem  Gemisch  von  schwefelsaurem 
Ammoniumoxyd  und  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd,  von  wel« 
diem  letzteren  sich  jedoch  ein  Theil  in  Gestalt  eines  gelben 
basischen  Salzes  (Turpethum  minerale)  abscheidet.  Concenirirte 
Snlpetersänre  löst  es  bei  +  40  zu  einem  Doppelsalz  von  Am- 
moniumoxyd  und  Quecksilberoxyd  auf.  Dasselbe  geschieht 
andi  mit  Salzaänre.  Wird  es  mit  Pulver  von  Kalihydrat  ge- 
mengt und  erhitzt,  so  werden  die  Bestandtheile  ohne  Knall  ge- 
schieden.   Es  besteht  aus: 
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ProooMe.         AtMie. 

Quecksilber.    .    .    95,546    .    .    3 
Stickstoff    .    .    .      4,454    .    .    2 

Atomgewicht:  3974.505  =  Hg^.  Es  lässt  sieh  unter  gewis- 
sen Umständen  mit  Quecksilberchlorid  und  mit  Quecksilberbra- 
mid  vereinigen  zu  Verbindungen,  die  von  Hitscherlich  ent» 
deckt  worden  sfind,  und  wdche  bei  diesen  Salzen  angeTohrt 
werden  sollen.  Es  giebt  auch  eine  Verbindung  von  Queck- 
silber mit  Amid  =  HgNH^,  die  aber  nidit  in  isolirter  Ge- 
stalt hervorgebracht  werden  kann,  sondern  nur  in  Verbindeig 
mit  Quecksilbersalzen,  bei  denen  diese  Verbindungen  ange- 
führt werden  sollen. 

Schwefelquecksilber,  Mit  Schwefel  bildet  das  Queckak 
zwei  Verbindungen,  die  in  den  Zusammenseteung^proporlioBei 
den  beiden  Oxyden  entsprechen. 

Das  Quecksilbersubsulfurel  wird  erhalten,  wenn  man  m 
Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  in  eine  Löfiong 
von  Kaliurasulfhydrat  tropft,  oder  wenn  man  frisch  gefidk» 
und  noch  feuchtes  Quecksilberchlorür  damit  übei^efsL  Oaba 
entwickelt  sich  Wasserstoffsulfid,  während  das  Sdiwefekpiad- 
silber  abgeschieden  wird,  welches  eine  kohlschwarze  Fariie 
hat  Weniger  gut  gluckt  die  Bereitimg  desselben  durdi  Fäl- 
lung mit  Schwefelwasserstoffgas  aus  einer  Lösung  von  salpe- 
tersaurem Quedcsilberoxydul ,  weil  die  frei  werdende  Salpe- 
tersäure auf  das  Wasserstoffsulfid  einwirkt;  aber  aus  eiaa 
Auflösung  von  essigsaurem  Quecksilberoxydul  kann  es  dadareli 
niedergeschlagen  werden.  Es  wird  dann  mit  kaltem  Wasser 
gut  ausgewaschen  und  über  Schwefelsäure  ohne  Wärme  g^ 
trocknet. 

Es  ist  ein  rein  schwarzes  Pulver,  welches  sich  beimi»- 
linden  Erhitzen  in  Qaecksilbersulfuret  und  in  feine  Quecksito- 
kugeln  zersetzt,  die  sich  deutlich  zeigen,  wenn  man  es  dau 
in  einem  Mörser  reibt,  oder  wenn  man  es  unter  einem  g^ 
Mikroskop  betrachtet.  Beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  de^üärt 
zuerst  Quecksilber  davon  ab,  und  darauf  sublimirt  es  aichals 
das  höhere,  rotbgerärbte  Sulfuret  (Zinnober).  Es  ist  eine  sehr 
starke  Schwefelbasis,  und  besteht  aus: 


ProGMte. 

Ahme. 

Quecksilber . 

.    .    92,64    . 

.     2 

Schwerel .    . 

.    .      7,36    . 

.     1 
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Atomgewichi:  2732,81  =figS  oder  Hg.  Weon  es  sich  durch 
Wärme  zarsetzt,  so  wird  das  eine  Quecksilberatom  davon  ab- 
geschieden. 

Qtiecksilbersulfuret  Das  Queckstiber  vereinigt  sich  in  die- 
sem Verhältnisse  leicht  mit  Schwefel,  sowohl  durch  Zusammen- 
reiben  in  einem  Mörser,  als  auch  durch  Zusammenschütleki 
unter  Wasser  .und  durch  Schmelzen.  In  dem  letzteren  Falle 
entwickelt  sich  Wärme  bei  der  Vereinigung,  so  dass  sich  der 
Schwefel  entzündet,  wenn  das  Gefäfs  nicht  bedeckt  wird.  Das 
Schwefelquecksüber  bildet  zwei  sehr  verschiedene  isomerische 
Modifieationen ,  von  denen  die  eine  kohlschwarz  ist,  und  die 
andere  eine  schön  rothe  Farbe  hat  mid  die  gewöhnliche  rothe 
Malerfarbe,  den  Zinnober,  bildet. 

a)  Schwarzes  Quecksilbersulfuret  wird,  aufser 
auf  die  vorbin  angeführte  Weise,  am  besten  erhalten,  wenn 
man  Wasserstoilsulfid  in  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid 
Met.  Im  Anfange  bildet  sich  ein  weifser  Niederschlag,  der 
eioe  Verbindung  von  Quecksilberchlorid  mit  Schwefelquecksil- 
ber ist,  die  aber,  wenn  darauf  Wasserstoflbulfid  in  hinreichen* 
der  Menge  hinzukommt,  vollständig  in  Schwefelquecksilber  zer- 
setzt wird.  Es  ist  schwarz,  pulverförmig,  und  bildet  eine 
Sdiwefelbasis,  deren  Verbindungen  mit  Sulfiden  im  AUgemei- 
MD  andi  schwarz  gefärbt  sind.  £s  wird  in  der  Wärme  durch 
Salpetersäure  zersetzt,  indem  dieselbe  das  Metall  daraus  auf- 
löst und  den  Schwefel  zurücklässt.  Diese  Modification  verei- 
nt sich,  wenn  sie  durch  Fällung  aus  Lösungen  von  Queck- 
silberoxydsalzen oder  diesen  entsprechenden  Haloidsalzen  mit 
Wasserstoffsulfid  hervorgebracht  wird,  mit  einem  TheU  von 
dem  noch  anzersetzten  Salze,  welches  sich  damit  niederschlägt. 
Diese  Verbindungen  sollen  bei  den  Salzen  angeführt  werden. 
Wir  werden  weiter  unten  sehen,  dass  es  sich  auch  mit  Schwe- 
felalkali vereinigen  kann. 

b)  Rothes  Quecksilbersulfuret,  Zinnober,  ent- 
steht aus  dem  ersteren  immer  dann,  wenn  man  es  bis  zur 
Verflüchtigung  erhitzt,  wobei  sich  das  Gas  zu  Zinnober  con- 
densiri   Aber  es  kann  auch  auf  nassem  Wege  gebHdet  werden. 

Auf  trockenem  Wege  wird  es  auf  folgende  Weise  bereitet: 
Man  schmUzt  i  Theil  Schwefel  und  giefst,  unter  stetem  Um- 
nihren  und  in  kleinen  Antheilen,  6  bis  7  Thle.  Quecksilber  zu. 
Beide  Körper  verbinden  sich  unter  Wärmeentwickelung,  und 


^ 
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die  Masse  muss  darch  Q^^l^ung  des  Geläfs^B  vor  jdem  Ver- 
brennen geschützt  werden.  Man  erhalt  eine  8dm9tzQ,  mdn 
metallische  Masse,  die  man,  um  den  übeiülissig  2«geseixtea 
Schwefel  abzuscheiden,  zu  feinem  Pulver  reibt  und  in  dner 
Porzellanschale  auf  einer  Sandcapelle  erhitet,  ^obei  der  nil 
dem  Quecksilber  nicht  verbundene  Schwefel  abdampft.  Dm 
erhaltene  schwarze  Pulver  wird  darauf  in  eiqen  GladioliMa 
gerüllt,  dieser  in  einen  Tiegel  mit  Sand  eingesetzt,  und  die 
Masse  bei  Glühhitze  sublimirt,  während  die  Mündung  des  Kol- 
bens nur  unvollkommen  verschlossen  ist  Man  erhält  dau 
eine  dunkelrpthe,  glänzende,  im  Bruch  krystaUinisobe  Masse,  die 
durch  Feinreiben  hochroth  wird.  Diese  Bereitung  wird  beaoi- 
ders  in  Holland  im  Grofsen  vorgenommen.  Je  gröfaerA 
Quantität  Zinnober  ist,  die  man  auf  einmal  dar^ellt»  desto  sd^ 
ner  wird  die  Farbe.  Es  ist  aufserdem  nöthig,  bei  dieso-b- 
reitung  reines  Quecksilber  und  reinen  Schwefel  anzuweDdei. 
und  den  freien  Schwefel  abzudampfen,  welcher  sick  sonst 
während  der  Sublimation  im  Zinnober  mit  einmischt  und  sm 
Farbe  verdirbt.  Ich  habe  angeführt,  daas  diese  Yerbindofig  is 
der  Natur  gelbildet  vorkommt.  Man  findet  sie  bisweäea  w 
einer  aufserordentlichen  Schönheit  in  rothen,  durchsiditiges, 
zum  liiomboedrischen  Systeme  gehörenden  Krystallen.  Za  Al- 
maden in  Spanien  wird  der  krystailisirte  und  reine  Zianober 
für  sich  gesammelt,  und  zum  Bedarf  der  Maler  und  Siegeilid^ 
fabrikanten  als  Farbe  verkauft 

Auf  nassem  Wege  wird  es  nach  Kirchhoff,  der  zuent 
entdeckte,  dass  das  Schwefelquecksilber  auf  nassem  Wege  voi 
der  schwarzen  in  die  rothe  Modification  übei^ehen  kann,  uol 
folgender  Methode  dargestellt:  300  Theile  Quecksilber  wefdai 
in  einem  Mörser  von  Porzellan  mit  68  Thln.  Schwefel  gariB* 
ben,  welcher  mit  etwas  kaustischem  Kali  angefeuchtet  is(,  Im 
das  Quecksilber  geschwefelt  wird.  Es  werden  darauf  160  Hde. 
in  eben  so  vielem  Wasser  aufgelöstes  Kalihydrat  zogesetziy 
und  die  Masse,  unter  stetem  Umrühren,  über  der  Flamme  ei- 
ner Lampe  zwei  Stunden  lang  erhitzt,  wobei  das  abdaropfeode 
Wasser  wieder  durch  neues  ersetzt  wird.  Nach  Verlauf  die- 
ser Zeit  wird  kein  Wasser  mehr  zugegossen,  sondern  maa 
lässt  die  Masse  unter  fortgesetztem  Reiben  sich  oonoeotriiw 
Sie  wird  nun  allmälig  röther,  bekommt  eine  gallertartige  Co»- 
sistenz  und  erhält  sehr  schnell  eine  vorzüglich  sehöne  rothe 
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fmhßr  Bas  G^fs  wird  non  sogleicl^  vom  Feuer  genommen, 
ir^eil  bei  ^/ortgesetztem  Erwärmen  die  Farbe  wieder  in  ein 
flchmiit^igts  Brann  verwandelt  wird. 

Vm:  vo«  diesem  etwas  abweichendes  Verfahren  ist  von 
Brunnerw  ausgeben  worden.  Nach  diesem  nimmt  man  z.  B. 
300  Gramm  reines  Qaecksilber,  114  Gramm  Schwefel,  75  Grm. 
Kaiihydrat  und  450  Grm.  Wasser.  Zuerst  reibt  man  Schwe- 
fel ond  Quecl^silber  zusanunen,  wobei  man  weder  Mühe,  noch 
Zeit  sparen  darf,  und  wozu,  bei  obiger  Menge,  wenigstens  3 
Standen  erfbrderiich  sind.  Hierdurch  erhält  man  eine  schwarze 
Masse,  die  man  unter  fortgesetztem  Reiben  nach  und  nach 
mit  der  obigen  Menge  kaustischer  Lauge  übergiefst,  welches 
Gemenge  man  darauf  in  einer  Porzellanschale  (oder  im  Grofsen 
in  einem  eisernen  Kessel) ,  unter  anfangs  beständig  fortgesetz- 
tem, später  nur  von  Zeit  zu  Zeit  vorgenommenem  Umrühren 
vtk  einem  etwas  breiten  Pistill,  bis  auf  +  45^  erwärmt.  Diese 
Temperatur  sucht  man  so  gleichförmig  als  möglich  beizubehat 
ien;  sie  darf  nie  50^  übersteigen.  Das  verdunstete  Wasser 
wird  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt  Nach  mehreren  Stunden  fängt 
(De  Masse  an,  ihre  Farbe  zu  verändern  und  wird  schmutzig 
bramirolh.  In  diesem  Zeilpunkte  ist  die  gröfste  Vorsicht  erfor- 
deriicb,  dass  nicht  die  Temperatur  +  45^  übersteige.  Be* 
kennt  die  Flüssigkeit  eine  gallertartige  Beschaffenheit,  so  muss 
mehr  Wasser  hinzugesetzt  werden,  so  dass  das  Schwefelqueck- 
silber stets  pulverförmig  bleibt  Seine  Farbe  wird  nun  immer 
lebhafter  roth,  oft  mit  überraschender  Schnelligkeit  Hat  sie 
den  höchsten  Grad  erreicht,  so  kann  die  Schale  vom  Feuer  ^ 
genommen  werden,  doch  ist  es  gut,  sie  noch  einige  Stunden 
lang  einer  gelinden  Digestionswärme  auszusetzen.  Die  Opera* 
tioa  erfordert  im  Ganzen  10  bis  12  Stunden,  bei  gröfseren 
Massen  noch  mehr  Zeit  Zuletzt  wird  der  Zinnober  mit  Was- 
ser ausgewaschen  und  das  noch  eingemengte  unveränderte 
Qoecksilber  durch  Schlämmen  sorgTältig  abgeschieden.  Man 
erhält  g€^en  330  Gramm  Zinnober  von  der  lebhaftesten  rotben 
Fmrbe.  Die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  enthält  Quecksilber 
aii%elöst  Beim  Abdampfen  in  einer  Retorte  giebt  sie  zuerst 
miterschweffigsaures  Kali;  conceittrirt  man  die  davon  abgegos- 
sene Lauge  noch  weiter,  so  erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu  ei- 
ner aus  feinen,  farblosen ,  seidenglänzenden  Krystallnadeln  be- 
stehenden Masse.     Diese  Substanz   ist,  nach  Brunner,  ein 
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Schwefelsalz,  bestehend  aus  Schwefekfuecksfter  and  8d&we> 
felkalium  in  einer  solche9  Proportion,  dass  beide ,^eidi  viel 
Schwefel  enthalten.  Es  enthält  aufserdem  eine  Quantität  Ery- 
siallwasser,  dessen  Sauerstoff  5mal  so  viel  betiügt,  ate  zur 
Umwandlung  des  Kaliums  in  Kali  erforderlich  ^^äre..  Oder,  es 
enthält  54,28  Proc.  Schwefelquecksilber,  25,33  SchwefeULalim 
und  20,39  Wasser.  Seine  Zusammensetzung  kann  durch  KB; 
-(-  5ft  ausgedrückt  werden,  Hg  bedeutet  1  Atom  SchweM- 
quecksilber,  welches  in  dieser  Verbindung  in  der  sohwarm 
isomerischen  Modification  enthalten  sein  muss,  dk  das  Sik 
durch  Wasser  unter  Abscheidnng  von  schwarzem  Schweil> 
quecksilber  zersetzt  wird. 

Auf  eine  ungleich  raschere  Art  kann  man,  nach  Lieb(|, 
den  Uebergang  der  schwarzen  Modification  des  Schwefelqueck- 
silbers  in  die  rothe  bewirken,  wenn  man  frisch  gerallten,  ah 
genannten  weifsen  Präcipitat  (eine  Verbindung  von  Quecksilber 
Chlorid  mit  Quecksilberamid)  mit  Schwefelammonium  *)  öbof 
giefst  und  damit  digerirt.  Es  bildet  sich  sogleich  schwanes 
Schwefelquecksilber,  welches  sich  nach  wenigen  Minuten  b 
lebhaft  rothen  Zinnober  umwandelt,  den  man  zur  Erhöhang 
seiner  Farbe  noch  mit  coucentrirter  Kalihydrat* Lösung  gdinde 
digeriren  kann. 

Den  Uebergang  der  schwarzen  Faii>e  in  die  rothe  schriek 
man  früherhin  einem  Verluste  von  Wasserstoff  zu  und  Pay»e 
behauptet,  dass  der  nicht  ganz  rothe  Zinnober  diese  Fark 
annehme ,  wenn  er ,  zu  feinem  Pulver  gerieben  und  mit  Was- 
ser Übergossen ,  vier  Wochen  lang  an  einen  feuchten  Ort  ge- 
stellt und  unter  dieser  Zeit  oft  umgerührt  werde.  Berthol- 
le t  fand  ebenfalls,  dass  der  mit  Schwefelwasserstoffgas  6r 
haltene  schwarze  Niederschlag  nach  einiger  Zeit  in  der  Flusag* 
keit  eine  rothe  Farbe  annahm. 

Der  Zinnober  wird  beim  Glühen  in  offener  Luft  zeweW. 
giebt  metallisches  Quecksilber  und  schwefligsaures  Gas.  Bein 
Glühen  mit  kaustischen  feuerfetten  Alkalien,  alkaUsoheB  Erdaa, 
mit  den  meisten  anderen  Metalien,  oder  mit  ihr^  OxydWf 
wird  er  zersetzt,  und  in  allen  diesen  Fällen  desiillirt  metai- 
sches  Quecksilber  über.     Er  wird  weder  von  SchwefidsSor^ 


*)  Bereitet  durch  Auflösen  von   Schwefelblomen  in  concentrirten  Anoo- 
nium-Sttlfhydrat  bis  zar  Sättigung. 
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^galpeter^ure,  Chlorwasserstoffsäure,  ooch  von  den  Auflösun- 
gen kaastiscber  Alkalien  angegriffen;  aber  in  Königswasser 
wird  er  aufgelöst,  und  mit  Chlor  verbindet  er  sich  unter 
Feuererscheinuttg,  wobei  sieb  Qoecksilberchlorid  und  Chlor- 
schwefel  bilden.  —  Auch  das  rothe  Quecksilbersulfuretum  ist 
eine  Schwefelbase,  und  wird  in  Gestalt  eines  Schwefelsalzes 
erbalten,  wenn  man  eins  von  den  Schwefelsalzen  der  vorher- 
gehenden Modification  eiiiitzt,  bis  die  rothe  Modification  der 
Base  entstanden  ist.  Am  leichtesten  wird  es  mit  flüchtigen 
Sulfiden  erhalten,  wenn  man  das  Schwefelsalz  sublimirt.  Nach 
Sef ström  besteht  der  Zinnober  aus: 

Procente.  Atome. 

Quecksilber.    .    .    86,29        .1 
Schwefel.    .    .    .    13,71    .    .    1 
Atomgewicht  1466,988  =  HgS  oder  Hg. 

Der  Zinnober  ist  eine  der  vorzüglichsten  Farben  in  der 
Malerei;  besonders  ist  der  chinesische  durch  die  Schönheit  sei- 
ner Farbe  ausgezeichnet.  Sie  ist  immer  um  so  schöner,  je 
feiner  er  vertheilt  ist.  Andere  behaupten,  dass  der  höchste 
Grad  der  Farbe  durch  eine  kleine  Menge  sehr  innig  beige- 
mengten Schwefelantimons  hervorgebracht  werde.  Zuweilen 
wird  er  mit  Mennige  verfälsdit,  was  jedoch  vor  dem  Löthrohr 
eder  mittelst  Salpetersäure  leicht  zu  entdecken  ist.  In  der 
Beilkunde  wird  der  Zinnober  zum  Räuchern  bei  syphilitischen 
Krankheiten  angewandt. 

Phosphorquecksüber,  Mit  Phosphor  verbindet  sich  das 
Qaedksilber,  obgleich  nicht  unmittelbar.  Pelletier  erhielt 
diese  Verbindung,  als  er  2  Thle.  Quecksilberoxyd  mit  i%  Thl. 
Phosphor  und  Wasser  nnter  öfterem  Schütteln  digerirte.  Es 
bOdete  sich  dabei  phosphorsaures  Quecksilberoxyd  und  Phos- 
phormetall. ,  Dieses  letztere  ist  eine  zähe,  schwarze  Masse>  die 
sich  mit  einem  Messer  schneiden  lässt,  und  die  bei  einer  sehr 
geringen  Wärme  schmilzt.  In  offener  Luft  wird  der  Phosphor 
oxydirt,  und  bei  der  Destillation  geht  zuerst.  Phosphor,  und 
dann  Quecksilber  über.  Wenn  man  Qaecksilbercblorür  diu*ch 
Dämpfe  von  Phosphor  zersetzt,  so  erhält  man,  aufser  metalli- 
schem Quecksilber,  eine  dunkelrothe  Verbindung,  welche  die 
Hitze,  wobei  das  Quecksilber  verfliegt,  unverändert  aushält, 
und  die  ein  gesättigtes  PhosphiMliiecksilber  zu  sein  scheint 
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Sie  wird  beim  Aufbewahren  nicht  verändert  Nadi  H.  Kos«'» 
Angabe  Inldet  sich  beim  gelinden  Erhitzen  von  Qaeeluilbe^ 
Chlorid  in  einem  Strome  von  Phosphorwasserstoffgas  CUorwa^ 
serstoffsäure  und  ein  rothg^es  SubUmat,  welches  Phosphor 
quecksilber  ist.  Es  kann  nicht  von  Neuem  subh'mirt  werden 
sondern  zersetzt  sich  dabei  in  abdestOlirenden  Phosphor  und 
zurückbleibendes  Quecksilber. 

Amalgame.  Die  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  awh^ 
ren  Metallen  sind  in  mehr  als  einer  Hinsicht  sehr  merkviin% 
Man  nennt  solche  Legirungen  Amalgame,  und  da  sie  bei  ge- 
wöhnlicher Lufttemperatur  in  flüssiger  Form  erhallen  werdet 
können,  so  geben  sie  uns  Gelegenheit,  zu  untersuchen,  in  wel- 
chem Zustande  die  Zusammenschmelzungen  anderer  MeA 
sich  wirklich  befinden.  Bei  einer  näheren  Untersuchang  der 
Auflösungen  eines  Metalls  in  Quecksilber  finden  wir,  dass  m 
bestimmte  Verbindung  zwischen  dem  Quecksilber  und  dem  n- 
gesetzten  Metalle  im  übrigen  Theile  des  Quecksilbers  ao^ekM 
ist,  woraus  sie  oft  krystallisirt,  und  von  welchem  sie  dvA 
mechanische  Mittel  beinahe  völlig  abgeschieden  werden  kanii 
Wenn  nämlich  eine  Verbindung  eines  Metalls  mit  so  vid  Queck- 
silber, dass  sie  völlig  flüssig  ist,  auf  ein  kleines  Stock  mir 
sches  Leder  gelegt  wird,  welches  man  um  das  Quecksilber 
zusammenknüpft,  und  man  darauf  dieses  Gemenge  presst,  m 
dringt  das  Quecksilber  durch  die  Poren  des  Leders  and  HM 
die  Verbindung  zurück,  welche  dann  nur  ane  Portion  mechh 
nisch  eingesogenes,  freies  Quecksilber  enthält  Das  dorchfiB' 
gangene  Quecksilber  ist  zwar  nicht  völlig  rein ,  aber  es  eolr 
hält  jetzt  sehr  wenig  vom  fremden  Metalle.  Eben  so  verMoi 
sich  alle  anderen,  erst  bei  höheren  Temperaturen  mögüite 
Zusammenschmelzungen  anderer  Metalle  unter  einander,  oder 
mit  Schwefelmetallen,  die  sich  öfters  in  allen  ProportioneB  ke* 
Werkstelligen  lassen,  und  welche,  im  Falle  sie  einer  ähaliditt 
Behandlung  wie  das  Amalgam  unterworfen  werden  keiiM 
auf  ähnliche  Art  vom  reinen  Metalle,  welches  der  eq[eDliichei 
Verbindung  zum  Auflösungsmittel  diente,  abgesehiedea  wer- 
den würden.  Die  Saigerung  giebt  davon  einen  Beweis.  W 
dieser  Operation  reinigt  man  ein  Metall  vom  gröfeIeD  iMs 
fremder  Einmischungen  dadurch,  dass  man  es  lange,  bis  nah^ 
bei  der  Temperatur,  worin  es  gestehen  würde,  erhält  und  es 
darauf  ausgieist;  man  findet  alsdana  am  Boden  das  Gefiifo 
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eine  kryatallifirie  VeiiModuiig  der  Metalle,  die  darin  aufgelöst 
gewesen  Mraren.  — ^  Wir  können  also  als  ausgemacht  anneh- 
nea,  dass  sich  die  Metalle  nur  in  bestimmten  Proportionetf 
miteinander  verbinden»  aber  dass  diese  Verbindungen  in  ge- 
schmolzenen Metallen  auflösliob  sind,  beinahe  so  wie  ein  Salz 
in  Wasser. 

Die  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  anderen  Metallen 
lassen  sich  hervorbringen  entweder  durch  directes  Zusammen- 
fiihren,  indem  man  die. Vereinigung  durch  Wärme  unterstützt^ 
wobei  än^e  Tropfen  salpetersaures  Quecksilberoxydul  die  Me* 
triloberfläche  reinigen  und  die  Vereinigung  erleichtem,  oder 
wenn  man  ein  Metall  nicht  unmittelbar  mit  Quecksilber  verei- 
nigt, und  ein  Amalgam  von  Kalium,  Natrium  oder  Zink  an- 
wendet, indem  man  dasselbe  mit  einer  neutralen  Auflösung 
von  d«n  Metalle  übergiefet,  welches  amalgamirt  werden  soll. 
Das  angewandte  Amalgam  darf  nkti  sehr  viel  von  dem  fallen* 
den  Metalle  au%elöst  enthalten,  weil  sonst  leicht  das  ausgeiallte* 
Ibtail  in  dem  Liquidum  abgesobieden  wird,  ohne  sich  mit 
Qaeoksilber  verbunden  zu  haben.  Nachdem  das  fallende  Me- 
taU  vollkommen  von  der  Säure  des  gefällten  aufgelöst  worden 
ist,  wird  das  Amalgam  mit  Wasser  wohl  ausgewaschen,  und 
der  üeberschuss  an  Quecksilber  in  einer  Retorte  davon  abde- 
stiiiirt,  indem  man  einen  Strom  von  Wasserstoffgas  durch  di&- 
saibe  leitet,  da  sich  das  amalgamirte  Metall  leicht  oxydirt.  Bei 
dies«  DestillatioD  darf  die  Hitze  den  Siedepunkt  des  Qneck- 
aübers  nickt  viel  übersteigen,  indem  sonst  das  Amalgam  leicbt 
ein  wenig  von  dem  chemisch  gebundenen  Queeksilber  vedierL 
Manche  Metalle  halten  das  Quecksilber  in  der  Glühhitze  zu- 
rilck,  andere  erfordern  ein  anhaltendes  und  starkes  Rolhglü- 
Iiao,  um  dasselbe  völlig  daraus  auszutreiben.  Die  Verbindung 
gen  mebrerer  Metalle  mit  Quecksilber  schiefsen  in  regelmäfsi* 
geo  Krystallen  an.  Kein  mit  Quecksilb«*  verbundenes  Melall 
ist  geschmeidig»  viele  werden  durch  sehr  kleine  Quantitäten 
von  aufgenommenem  Quecksilber  spröde.  Ein  Amalgam  ist  im 
AUgemeinea  leicht  schmelzbar  und  bleibt  nach  dem  Erkalten 
weich,  so  dass  man  es  kneten  kann;  aber  es  erhärtet  gewöhn- 
lich iQ  einigen  Tagen,  in  Folge  einer  darin  vorgehenden  kör- 
nigen Krystallisation. 

Quecksilber  verbindet  sieh  leicht  mit  den  Radiealen  der 
MkaUen  und  der  alkalischen  Erden.  Mit  Kalium  verbindet  sich 
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das  Quecksilber  zu  gleichen  Volumen  unier  Wärme-Entwicke- 
lung;  die  Masse  wird  dabei  fest  und  hart,  spröde  und  onge- 
schmeidig.  In  der  Luft  wird  sie  langsam  zersetzt.  Eothlik 
die  Verbindung  eine  gröfeere  Menge  Quecksilber,  so  krystalt 
sirt  daraus  eine  bestimmt  proporttonirte  Legirung.  (VergL  dea 
Artikel  Kalium  p.  86.) 

Natrium  und  Qnedcsilber  verbinden  sich  mit  solcher  flef- 
tigkeit,  dass  die  Masse  zu  glühen  anfängt,  und  die  Legining 
erstarrt  beim  Erkalten  (Vrgl.  p.  93).  Wenn  kaustisches  Natron  vw 
der  elektrischen  Säule  mit  Quecksilber,  als  negativem  Leiter, 
zerlegt  wird ,  so  schiefst  in  jenem  ein  krystallisirtes  Amal|» 
als  metallische  Vegetation  an.  Wirft  man  Kalium  oder  Natria 
in  kleinen  Kugeln  auf  die  Oberßäche  einer  gröfseren  Uf/igi 
von  Quecksilber,  so  gerathen  sie  in  rotirend^  Bewegung,  j^ 
so  wie  Canipher  auf  Wasser.  Das  alkalische  Metdl  oxydirt 
sich  auf  Kosten  des  in  der  Luft  enthahmen  Wassergases,  if^ 
durch  Kali-  und  Natronhydrat  gebildet  werden,  die  sich  arf 
der  Oberflädie  des  Quecksilbers  ausbreiten  in  Gestalt  einer 
dünnen  Haut,  die  aber  von  dem  alkalischen  Metalle  abgeslofai 
wird,  so  dass  die  Quecksilberfläche  um  dasselbe  hmtim  bis  n 
einer  gewissen  Entfernung  spiegelglänzend  bleibt,  und  ma 
steht,  wie  das  Hydrat  nach  allen  Richtungen  hin  mit  helliger 
Bewegung  darüber  weggetrieben  wird.  Da  das  kleine  Met# 
Partikel  ebenfalls  beweglich  ist,  so  kommt  auch  dieses  in  De- 
wegung,  indem  es  bogenförmige  Linien  macht;  befestigt  a 
sich  aber  an  der  Seite  des  Gefäfses,  so  wird  die  HydntfM 
in  noch  weitere  Entfernung  davon  weggetrieben.  lozwischei 
bat  die  Gestalt  des  Partikels  vom  alkalischen  Metalle  emen  gra- 
fsen  Einfluss  auf  die  Beschaffenheit  der  Bewegung.  Eine  nde 
Kugel  liegt  ruhig,  und  treibt  das  Hydrat  nach  allen  Seiln 
gleich.  Ist  dagegen  das  Stück  kantig  oder  auf  einer  Seite  A 
einer  Haut  von  Petroleum  bedeckt,  so  dass  sich  das  ffydnl 
da  nicht  bilden  kann,  so  geräth  es  in  eine  heftig  rotireiiik 
Bewegung.  Diese  Bewegungen  dauern  fort,  bis  das  aV^abcfe 
Metall  oxydirt  worden  ist.  Sie  geschehen  nach  Mulder  ia 
allen  feuchten  Gasen,  aber  in  keinem  völlig  trockenen  Ga», 
selbst  nicht  in  Sauerstoifgas.  Die  Ursache  der  Bewegung  ist 
eine  Repulsion  zwischen  dem  alkalischen  Metalle  und  seiaett 
Hydrat,  die  beide  durch  die  Berührung  mit  dem  Quecksilber 
elektropositiv  werden;  vielleicht  trägt  auch  die  Gaseotwidke- 
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long  zu  der  rotirenden  Bew^ung  bei ,  weon  des  HetaH  auf 
der  einen  Seite  starker  oxydirt  wird  als  Isiuf  der  anderen,  in- 
dem die  Bewegung  des  Campbers  auf  Wasser  und  die  Bewe- 
gong,  welche  entsteht,  wenn  man  einen  Tropfen  Wasser  und 
einen  Tröpfen  Aether  auf  einem  Uhrglase  in  Berührung  bringt, 
durch  die  Verdunstung  des  Camphers  und  Aethers  hervorge^ 
rafen  werden. 

Der  Verbindung  des  Quecksilbers  mit  Ammonium,  Cal- 
mm  u  s.  w.  habe  ich  schon  an  ihrem  Orte  Erwähnung  gethan. 

Selen  verbindet  sich  mit'Quecksilber  in  mehreren  Verhält- 
nasen. Die  Verbindung  mit  dem  geringsten  Selengehalt  ist 
eine  feste,  zinnweifse  Masse,  welche,  ohne  zu  schmelzen,  sicJi 
in  metallglänzenden  Blättern  sublimirt  Mit  mehr  Selen  ver^ 
setzt,  sublimirt  sich  erst  der  Ueberscbuss  des  letzteren,  dann 
eine  graue,  krystallinische  Masse,  welche  Selenquecksilber  im 
Hftiittium  zu  sein  scheint,  und  zuletzt  kommt  Selenqueeksilber 
181  Minimum.  Daa  Selenquecksilber  wird  von  Königswasser  in 
der  Kälte  aufgelöst  und  in  selenigsaures  Quecksilberoxyd  ver- 
wandelt Von  Salpetersäure  wird  es  schwierig  und  erst  mit 
Hölfe  von  Wärme  in  selenigsaures  Quecksilberoxydul  ver* 
wttdek. 

Hit  Tetlur  verbindet  sich  das  Quedcsilber  leicht  zu  einem 
annftrbenen  Gemische. 

Nach  Berg  man  erhält  man  ein  graues  Arsenik- AmBl-- 
gBffi,  wenn  1  Tbl.  Arsenik  in  einem  versdilossenen  Gefäfse  mit 
i  Thfai.  Quecksilber  digerirt  und  oft  umgeschüttelt  wird. 

Mit  Antimm  verbindet  sich  das  Quecksilber  sehr  langsam 
zu  einem  zinnfarbigen,  körnigen  Amalgam. 

Die  Verbindung  des  Quecksilbers  mit  Silber  hat  grofse 
Neigung  zu  krystallisiren.  Sie  kommt  sfls  Mineral  vor,  theils 
derb  in  silberweifsen  Massen,  theils  halbflüssig,  theils  krystalli- 
sirt  in  silberweifsen  Octaedern  und  deren  Abänderungen  oder 
io  Rhombendodecaedern.  Künstlich  wird  das  Silberamalgam 
krystallisirt  erhalten,  wenn  ein  Gemenge  von  3  Thln.  einer  ge- 
sättigten Auflösung  von  Silber  in  Salpetersäure  mit  2  Thln.  ei- 
ner gesättigten  Auflösung  von  Quecksilber  in  derselben  Säure 
▼ermischt  und  auf  den  Boden  des  Geräfses  ein  Amalgam  von 
7  Tbh.  Quecksilber  mit  1  Tbl.  Blattsilber  gelegt  wird.  Nach 
24  bis  48  Stunden  sind  in  diesem  eine  Menge  metallglänzen- 
der Kryslalle  angeschossen,  die  eine  Verästelung  bis  zur  Ober- 
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fläche  der  Flüssigkeit  bilden,  welche  metallisdie  Ye^Btatiee 
man  ehemals  DianeubMm  Dannte.  Die  BUdung  diewr  Kry- 
stalle  wird  darch  die  Fällung  des  Silbers  dorch  das  Queckdr 
ber  veranlasst,  und  erfordert,  dass  mehr  Quecksilber  anweseod 
sei,  als  zur  völligen  Fällung  nötfaig  ist,  aber  doch  nidit  so  ^ 
dass  die  Metallvegetation  davon  zum  flüssigai  Amalg^  ao(- 
genommen  werden  kann.  Das  krystallisirte  Amalgam  besteh 
aus  65  Proc.  Quecksilber  und  35  Silber,  was  1  Atom  Sitber 
und  2  Atomen  Quecksilber,  AgHg^,  entspricht  Auf  dem  trod» 
nea  Wege  macht  man  das  Silberamalgam,  indem  man  (M 
Kupfer  gefälltes  und  geglühtes  SUberpulver  oder  Blattsfta 
mit  Quecksilber  erhitzL  Dieses  Amalgam  wird  zur  Versll»' 
rang  angewandt^  wie  das  Goldamalgam  zur  Vergoldong. 

Die  Anwendung  des  Quecksilbers  ist  sehr  mannichfaltig;« 
dient  zum  Spiegelbeleg,  zur  Ausziehung  des  Goldes  und  Si* 
bers  aus  ihren  Erzen,  zum  Füllen  der  Barometer  und  Iheni» 
meter,  zum  Vergolden,  zur  Bereitung  des  koallsaurea  Qoeekr 
süberexyds  für  die  Percussionsgewehre  etc.;  zti^ich  iä  m 
ein  wichtiges  Arzneimittel.  Sein  CMorür  wirkt  auf  dea  Kö^ 
per  als  Laxirmittel,  wenn  es  in  gröfsarer  Dose  auf  einmal » 
geeommen  wird.  In  kleinerer  Dose  und  längerer  Zeit«^ 
wandt»  verursachen  die  Quecksilberpraparate  ein  eigenes  Fie> 
ber,  stumpfe  Zähne,  geschwollenes  Zahnfleisch,  Wundes« 
laueren  des  Mundes,  stinkenden  Athem ,  und  einen  betoädd- 
cben  Ausfluss  des  Speichels.  Sie  sind  speeifiscbe  Mittel  ge^Bi 
die  syphilitischen  Krankheiten,  und  gehören  aufserdem  in  » 
len  anderen  Krankheiten  zu  den  vorzüglichsten  Heilioittela 
Man  giebt  theils  Oydulsakse  als  innere  Arzneimittel,  oder  lA 
gewisse  Theile  der  Haut  mit  einem  Gemische  von  äutserAi» 
vertheiltem  Quecksilber  und  Fett,  dem  sogenannten  (ätfucK- 
tum  Bydrargyri  simplex,  ein;  man  vermuthet,  dass  das  Meld 
an  der  Oberfläche  der  Haut  zu  Oxydul,  und  von  der  Säure  ä 
der  Ausdünstung  aufgelöst  und  absorbirt  werde,  Maa  baut 
lange  angenommen,  dass  diese  Salbe  oxydirtes  QuecbSlMr 
enthalte,  bis  Vogel  zu  beweisen  suchte»  dass  sie  nur  fein  w- 
tbeiltes  Metall  enthalte.  Donovan  aber  bewies,,  da»  ea 
Theil  des  Metalls  sich  wirklich  als  Oxydul  im  Fett  an^elcW 
befindet,  und  er  schliei^  aus  seinen  Versuchen^  dass  nur  der 
aufgelöste  Theil  wirksam  sei,  und  dass  der  blpls  eingemischt 
metallische  Theil  als  unnützer  Weise  verschwendet  a^geseto 
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werden  könne.  Er  schreibt  vor,  eine  solche  Salbe  aof  die  Art 
ZQ  bereiten,  dass  man  ein  Gemisch  von  z.  B.  1  Pfd.  geschmol- 
zenem Schweinefett  und  6  Drachmen  QuecksUberoxydul,  wel^ 
ehes  man  vorher  mit  einer  kleineren  Portion  Fett  gerieben 
hat,  eine  Stunde  lang  bei  einer  Temperatur,  die  zwischen  +  15(y 
ond  +  160^  sein  muss/digeriren  und  nachher  bis  zum  Erkal- 
ten reiben  soll.  Geht  die  Hitze  bei  der  Digestion  bis  zu  200^, 
so  bildet  sich  metallisches  Quecksilber  und  Quecksilberoxyd; 
irird  diese  Hitze  noch  mehr  erhöht,  so  geschieht  eine  völlige 
Reduction.  Auf  jede  Unze  soll  diese  Masse  21  Gran  vom  Fett 
eheroisch  aufgelöstes  Oxydul  enthalten,  das  Uebrige  sei  nur 
mechanisch  eingemischt.  —  Die  Oxydsalze  haben  dieselben 
Wirkungen,  wie  die  Oxydulsalze,  aber  sie  äufsem  diese  Wir- 
kongen  schneller  und  öfters  mit  einer  solchen  Heftigkeit,  dass 
Aö  gefihrliche  Gifte  sind,  die,  mit  Vorsicht  angewandt,  uneni» 
bekriiche  Arzneimittel  bilden.  Yergblder  und  Spiegelbeleger, 
welche  sich  den  Dämpfen  des  metallischen  Quecksilbers  lange 
ausgesetzt  haben,  werden  nicht  selten,  nach  mehrjähriger  Ar- 
beit, von  einer  eigenen  Schwäche  im  Muskelsystem  befallen, 
die  von  einem  beständigen  Zittern  in  jedem  dem  Willen  unter- 
worfenen Muskel  begleitet  wird,  dem  selten  abgeholfen  wer- 
den kann.  Für  diese  Personen  ist  es  also  von  der  äufsersten 
IKchligkeit,  dass  sie  sich  so  viel  wie  möglich  hüten,  das  Me- 
tall mit  blofsen  Händen  zu  berühren,  und  dass  die  Dämpfe 
desselben  aus  dem  Zimmer  gehörig  abgeleitet  werden;  auch 
hat  d'Arcet  einen  eigenen  Ofen  erfunden,  welcher  die  Dämpfe 
ToOkommen  ableitet,  und  dabei  das  abgerauchte  Quecksilber 
wieder  condensirt,  so,  dass  es  mit  geringem  Verlust  wieder 
erhalten  werden  kann. 

9.  Kupfer.   (Cuprum.) 

Das  Kupfer  gehört  zu  den  am  allgemeinsten  verbreiteten 
Metallen.  Es  findet  sich  tbeik  gediegen  und  krystallisirt  in 
Würfeln  oder  Octaedem,  theils  mit  Schwefel  verbunden,  theils 
oxydirt  und  tiieils  als  schwefelsaures,  arseniksaures,  kohlen- 
saures, phosphorsaures  und  kieselsaures  Kupferoxyd.  Seine 
Schwefelverbindung  kommt  am  häufigsten  vor  und  aus  ihr 
wird  das  meiste  Kupfer  gewonnen.  In  den  reichen  Kupfer- 
gmben  Nordamerika's  und  Sibiriens  kommt  das  Kupfer  oft  in 
grober  Menge  gediegen  vor. 

Btrifllaa,  Lthrkadi  dn  Ohoal«.    n.  35 
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Das  Kupfer  ist  seit  den  ältesten  Zeiten  bekanot  gowoes, 
und  weit  früher  als  das  Eisen;  es  machte  das  Han^lmateriai 
zu  den  Waffen  und  schneidenden  Werkzeugen  der  alM«i 
Völker  aus,  die  sie  gewöhnlich  aus  mit  2änn  versetztem  Kopfe 
verfertigten.  Die  Griechen  und  die  Römer  erhieLlsn  die  gröiik 
Menge  ihres  Kupfers  von  der  Insel  Cypem,  woher  es  den  h- 
men  Cyprium  bekam,  welches  nadiher  in  Cuprtm  umgmim 
wurde. 

Die  gewöhnlich  voricommenden  Kupfiwerze  sind  das  im 
Schwefelkupfer  oder  der  sogenannte  Kupferglanz,  das  koU» 
saore  Kupferoxyd  oder  der  Malaehü  und  die  Kupferim. 
welche  die  kupferreichsten  sind,  aber  nur  selten  in  gnk 
Menge  gefunden  werden,  und  der  Kupferkies,  wdcherve 
chemische  Verbindung  von  Schwefeleisen  mit  Sdiwefelfa|fe 
ist  Dieses  Erz  wird  mit  noch  naehr  Schwefeleisai  venell 
wenn  es  nicht  damit  von  der  Natur  hinreichend  geroeo^iil 
so,  dass  das  Gemenge  höchstens  8  Prooent  Kupfer  eaM, 
und  darauf  die  Masse  in  eigenen  Oefen  oder  in  sogonanBl« 
Röstgruben  geröstet  Hierbei  verbrennt  der  gröfiste  Ihd  di 
Sdiwefels,  und  die  Metalle  werden  in  basische  schwefdfiwe 
Salze  verwandelt,  die  mit  der  Gangart  nnd  den  noch  oieht  f^ 
rösteten  Theilen  des  Erzes  gemengt  sind.  Dieses  gerestete  Ge- 
menge wird,  mit  Zusatz  von  quarzhaltigen  MiaeralieB,  wm 
das  Erz  nicht  eine  hinreichende  Menge  davon  enthielt,  in  ^ 
nen  Oefen  eingeschmolzen,  wobei  die  Schwefelsäure  za&biM- 
fel  und  das  Kupferoxyd  'zu  Kupfer  redudrt  werden.  Es  iriri 
hier  wieder  Sc^wefelkupfer  gebildet,  während  der  gröbtelU 
des  iisens  mit  der  Kieselsäure  zu  einer  leichtflüssigen  ScUaeb 
sich  verbindet;  diese  besteht  aus  einem  kieselsaoreB  Bffi- 
oxydul,  worin  der  Sauerstoff  des  Eisenoxyduls  dem^rE»- 
seisäure  an  Menge  gleich  ist.  Das  Schwefelkupfer,  wekhes 
am  schwersten  ist,  sammeh  sich  in  einer  Grube  am  loda 
des  Ofens,  und  die  leichtere  Schlacke,  welche  obenauf  schwinnt 
wird  abgenommen.  Man  sucht  hierbei  die  Schlacke  so  leidtt* 
flüssig  wie  möglich  zu  erhalten,  welches  von  riditigen  Propv- 
tionen  zwischen  der  Kieselsäure  und  dem  Eisenoxydid  flk- 
hängt,  weil,  wenn  die  Schlacke  schwerflüssig  ist,  kleine  IM 
des  Schwefelkupfers,  die  nicht  schwer  genug  sind,  mn  dm 
niederzusinken,  davon  zurüdcgehaken  werden  und  mit  dtr 
Schlacke  verloren  gehen.     Man  nennt  jetzt  das  gesehoMbsne 
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Soiiwiefedcof  fer  Kupfersiein.  Es  enlbält  noch  viel  SdiweMeisßii. 
Diese  Masse  wird  nun  zersctüageo  und  in  etgeoen,  mit 
Däekern  vera^enen  Oefen  geröstet  Diese  Operation  dauert 
mehrere  Wo^n  und  erfordert  UelMing  und  GeschicklicUceit 
der  Arbeiter.  Es  verwandt  «ach  dabei  das  Kupfer  in  Oxyd. 
Man  reducirt  dieses  Oxyd  mit  Kohle  unter  Znsatz  von  quans- 
bßiliffm  Mineralien,  deren  Kieselsäure  das  Bsenoxydul  weg- 
nimint^  womit  die  Kieselsäure  zur  Schlacke  sdunilzt,  und  das 
isedu^wte  Kupfer»  welches  noch  Eisen,  Schwefel,  Silber  und 
«iebl  selten  KobaU  und  Nickel  enthält,  bekraimt  den  Namen 
Sekw0tzkuf^er  oder  Rohkupfer.  Das  erhaltene  SchwarzkupfSar 
wind  dardi  Umschmelzung  in  einem  eigenen  Ofen  gereintgi» 
indem  man  ein  sehr  starkes  Gebläse  auf  die  Oberfläche  der 
geecbmolzenen  Masse  spielen  lässt,  wobei  Schwefel,  Eisen  und 
Oberhaupt  die  darin  ^tthaltenen  verbremulidkeren  Stoffe  oxy- 
dirt  und  vemchlackt  werden.  Bei  diesem  Reinigungaprocease 
«ommt  man  gewöhnlieh  zu  einem  Male  eine  Kupfennasse,  4ie 
9^  Vitfo  im  Durchaiesser  hat  mA  2  Fufs  tief  iaL  Das  Kupfer 
jid  m  einer  Vertiefung  enthalten,  gebildet  aus  einer  Art  KoUea- 
liegel,  worin  dasselbe  zuerst  mit  Kohle  niedergeschmolzen  und 
4mm  in  flüssiger  Form  der  oxydirenden  Einwirkung  des  Luft- 
«trems  aus^esetet  wtrd.  Die  firemden  Metalle  oxydiren  sich 
and  bilden  auf  der  Oberfläche  eine  geschmolzene  Oxydhaut» 
die  man  abnimmt  Die  abgenomaame  Masse  enthält  viel  Ku- 
irferoxydul  und  wird  noch  zur  Kiqifergewinnung  baiutzt  Aber 
jBitt  Ibeil  von  dieser  Oxydhau^  kommt  an  den  Seiten  mit  dem 
foUentiegel  in  Berührung,  wodurch  er  reducirt  wird,  in  Folge 
dessen  die  Operation  langsam^  und  weniger  vollständig  ge- 
Mhiebt  Zur  Vermeidung  dieses  Uebelstandes  hat  Bredberg 
lue  E^lbdung  gemacht,  die  Oberfläche  des  gesdmiolzenen  Me- 
tnfls  von  Zeit  zu  Zeit  mit  feinem  Quarzpulver  a^  überstreuen, 
v<m  dem  die  Oxyde  au^elöst  und  in  Silicate  verwandelt  wer- 
den, die  nieht  an  den  Seiten  des  Kofalentiegels  reducirt  wer- 
den. Nachdem  man  sie  hinreichend  gereinigt  hat,  rilhrt  man 
mß  mit  einem  hölzernen  Stodce  lun,  und  wirft  dann  Wnsser  auf 
die  Oberfläche  des  gereinigten  Metalls;  es  bildet  sich  dadurch 
eine  erstarrte  Scheibe,  welche  abgezogen  wird,  und  dieses 
ward  vriederiiolt,  bis  die  ganze  Kupfermasse  auf  diese  Art  er- 
ilarrt  und  abgezogen  ist.  Dieser  Praoess  wird  das  Gaarma- 
eilen«  oftd  das  sq  gereinigte  Kurpfer  Gaarkupfer  oder 
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Rosette-Kupfer  genannt.  Statt  auf  diese  Weise  das  Ku- 
pfer in  Scheiben  abzuheben,  hat  man  in  einigen  Ländern  an- 
gefangen ,  es  in  kleine  Barren  zu  giefsen,  was  Tiir  die  Conm- 
menten  viel  bequemer  ist.  Bei  diesem  Gaarmachen  stellt  sick 
eine  eigene  Erscheinung  ein ,  die  noch  nicht  recht  eridärt  wo^ 
den  ist.  Nachdem  das  Kupfer  eine  Zeit  lang  in  Floss  gewe- 
sen ist  und  entblöfst  gestanden,  wobei  es  von  den  Arbeiten 
fleifsig  abgeschäumt  wird,  entsteht  oft  eine  Art  von  KodMo: 
es  zerplatzen  eine  Menge  Blasen  auf  der  Oberfläche  des  le- 
talis und  verursachen  ein  Spritzen  von  metaUis<^em  Kopfe, 
welches,  wenn  man  über  die  Oberfläche  des  Metalls  eioefr 
senschaufel  hält,  als  das  feinste  Mehl  auf  dieselbe  herator* 
fällt.  Man  nennt  dieses  Kupferpulver,  weldies  aus  lauter  ifki- 
rischen  Körnern  besieht,  Spritzkupfer.  Dieses  PbäooM 
ist  ganz  einem  Sieden  ähnlich  und  rührt  offenbar  von  eam 
gasförmigen  Körper  her,  der  sich  entwickelt,  so  dass  beimZa>' 
springen  der  Gasblasen  auf  der  Oberfläche  feine  Tropfen  m 
dem  Metall  aufgeworfen  werden ,  die  erstarrt  wieder  niede^ 
fallen,  ganz  so  wie  dies  beim  Aufli)rausen  in  einer  Flüssigbit 
stattfindet.  Aber  was  für  ein  Gas  dies  ist,  ist  noch  niobt  aoi- 
gemittelU  Lucas,  der  die  Entdeckung  machte,  dass  gescliDol- 
zenes  Silber  Sauerstofigas  absorbirt,  versuchte  dasselbe  aoek 
beim  geschmolzenen  Kupfer  zu  beweisen,  indem  er  fand,  te 
geschmolzenes  Kupfer,  wenn  man  es  in  Wasser  giefflt,  eine 
Explosion  bewirkt.  Aber  Ghaudet  zeigte,  dass  dies  aachmii 
mehreren  anderen  Metallen  stattfindet,  wenn  man  sie  ebenso 
stark  erhitzt  in  Wasser  giefst,  und  dass  ein  paar  ProceniKs- 
pfer,  wenn  sie  mit  SUber  verbunden  sind,  demselben  diefi- 
genschaft  nehmen,  Sauerstoffgas  zu  enthalten,  indem  äAi^ 
ses  sogleich  mit  dem  Kupfer  vereinigt  Inzwischen  ist  d|  vdv- 
scheinlicb,  dass  Sauerstoffgas  nicht  das  einzige  Gas  ist,  wekbes 
auf  diese  Weise  von  Metallen  im  Schmelzen  aufgenoDOS 
werden  kann,  und  dass  bei  dem  starken  Anblasen,  wo  sA 
Sauerstoffgas  mit  dem  Kupfer  vereinigt,  Stickgas  oder  Kohkir 
säuregas  von  dem  schmelzenden  Metall  eingesogen  werdeD 
können,  die  nachher,  wenn  es  während  des  Erkaltens  anfällt 
körnig  zu  werden,  in  feinen  Blasen  daraus  aufsteigen.  Sehe«* 
rer  und  Marchand  fanden,  dass  Kupfer,  in  einem  Tiegel  ge- 
schmolzen, nach  dem  Erstarren  mitten  auf  seiner  oberen  Räche 
einen  warzenähnlichen  Auswuchs  hat,  der^  wenn  man  ihn  g^ 
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Fade  durchsägt,  zeigt,  dass  das  Metall  darin  nnd  niafae  darunter 
eioe  Menge  Blasenhöhlen  hat,  gleichwie  von  einem  Gas,  wel- 
ches während  des  Erstarrens  herauszudringen  strebte,  wodurch 
sich  sowohl  die  Blasenhöhlen  als  auch  der  Auswuchs  bildete. 
Dies  fand  auch  statt,  wenn  das  Kupfer  unter  Flüssen  geschmol- 
zen wurde,  aber  es  konnte  vollkommen  vermieden  werden, 
wenn  Kochsalz  als  FIuss  angewandt  wurde. 

Das  im  Grofsen  dargestellte  Kupfer  ist  selten  völlig  rein. 
Man  findet  darin  am  häufigsten  Spuren  von  Eisen»  Kobalt,  Ni- 
ckel, Zinn,  Blei  und  zuweilen  Silber.  Um  ein  reines  Kupfer  zu 
ohemischen  Versuchen  zu  erhalten,  löst  man  reines  schwefel- 
saures Kupferoxyd  in  Wasser  auf,  und  Tällt  daraus  das  Kupfer 
dareh  Digestion  mit  einem  Stück  metallischen  Eisens,  welches 
biank  und  rein  gescheuert  sein  muss.  Dann  wird  das  Eisen 
wieder  herausgezogen ,  die  Flüssigkeit  abgegossen,  das  gerallte 
Kupfer  mit  Salzsäure  digerirt,  um  daraus  jede  Spur  von  Eisen 
auszuziehen,  wohl  ausgewaschen,  ausgepresst,  getrocknet  und 
mit  Pulver  von  Boraxglas  geschmolzen,  welches  mit  ein  wenig 
Kapferoxydtd  gemengt  worden  ist,  um  dadurch  die  letzte  Spur 
Ton  ^en  oder  einem  anderen  Metalle  zu  oxydiren,  die  darin 
nodi  zurückgeblieben  sein  könnte.  Man  erhält  dadurch  einen 
g^ossenen  Regulus,  der  mit  einem  dunkelrothen  Fluss  bedeckt 
isL  Will  man  das  Kupfer  in  fein  zertheiltem  Zustande  haben, ' 
so  wird  Kupferoxyd  durch  Wasserstofigas  reducirt,  wie  weiter 
unten  angeführt  werden  soll. 

Durch  langsame  Reduction  auf  hydroelektrischem  Wege. 
ans  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  die  fort- 
während mit  diesem  Salze  gesättigt  erhalten  wird,  bekommt  man 
das  Kupfer  ebenfalls  in  zusanmienhängender  geschmeidiger 
Form  auf  dem  negativen  Leiter  abgesetzt.  Es  drückt  mit  äu- 
iserster  Genauigkeit  die  Oberfläche  ab,  auf  welche  es  sich 
niederschlägt;  auf  der  äufseren  Seite  wird  es  uneben  und  kry- 
slallinisch,  nimmt  aber  hier  fortwährend  an  Dicke  zu,  so  dass 
es  zuletzt  ganz  abgenommen  werden  und  nöthigenfalls  geschmie^ 
det  werden  kann.  Diese  Reductionsmethode  des  Kupfers  wird 
mit  Yortheil  angewandt,  um  Abdrücke  von  Medaillen,  graviden 
Platten  u.  s.  w.  zu  erhalten,  und  hat  den  Namen  Galvanotypie 
bekommen. 

Das  reine  Kupfer  hat  eine  hell  röthlichbraune  Farbe  und 
im  polirten  Zustande  starken  Glanz.     Mit  schwitzigen  Händen 
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angefasst,  ertheOt  es  denselben  einen  eigenen,  sehr  ünange- 
nehmen  Geruch.  Es  ist  eins'  der  geschmeidigsten  Metalle.  Es 
kann  zum  dünnsten  filatte  ausgehämmert  und  2dm  feinsten 
Draht  ausgezogen  werden.  Dabei  hat  es  doch  einen  sdnr 
starken  Zusammenhang,  so  dass  ein  Kupferdraht  von  f^/^jj^  M 
\m  Durchmesser,  nach  v.  S  ick  in  gen,  ein  Gewicht  Ton  9n 
Pfund  tragen  kann ,  ohne  zu  zerreirsen.  Das  Kupfer  schmSzt 
nach  DanielTs  Registerpyrometer  bei  -f-  1132^,  was,  auf 
Lufldiermometergrade  reducirt,  1091^  ausmacht  Beim  lai^ 
Samen  Erkalten  krystallisirt  es.  Seine  Krystallform  ist  ein  Wii^ 
fei,  Octaeder,  o.  s.  w.,  dem  regulären  System  angehöfttJ 
Seebeck  erhielt  aus  schmelzendem  Kupfer  Krys(a]le>  Tondb^ 
nen  das  Flüssige  abgegossen  wurde,  und  welche  er  alste 
rhombo^drischen  System  angehörig  betrachtete.  M  i  t  s  c  h  e  rlieli 
glückte  es  nicht,  Krystalle  in  dieser  Form  zu  erhalten.  Die 
specifische  Wärme  des  Kupfers  ist  nach  Regnault  =0,09515, 
nach  Dttlong  und  Petit  =  0,0949.  In  der  Rothgruhhitze 0t 
es  wenig  geschmeidig.  Kupfer  in  fein  zertheiltem  ZosKande 
kann,  wie  Platin,  zusammengeschweifst  werden,  ein  Dmslanf, 
von  dem  man  jedoch  keinen  Gebrauch  zu  machen  nötUg  hol, 
indem  sich  das  Kupfer  so  leicht  zusammenschmelzen  lässl  in- 
zwischen hat  Osann  davon  eine  Anwendung  gemacht,  m 
Abdrücke  von  Medaillen  u.  s.  w.  zu  erhalten.  Er  redndrt  feil 
geriebenes  Kupferoxyd  oder  Oxydul  durch  WasserstofTgas,  sich 
das  feine  von  dem  reducirten  Kupferpulver  ab ,  und  1^  fl* 
hinreichend  dicke  Schicht  davon  vorsichtig  auf  die  mit  einen 
passenden  Ring  umgebene  Medaille,  drückt  es  darauf  mit  ei- 
nem Stempel  zusammen,  der  genau  in  den  Ring  ansdiüe^t 
und  endigt  den  Druck  mit  einigen  Hammerschlägen.  Dertt- 
druck  bekommt  dadurch  vöNigen  Zusammenhang,  so  dafttf 
herausgenommen  werden  kann,  worauf  man  iim  in  Wasser- 
stofTgas glüht  und  in  diesem  Gase  erkalten  lässt  Wäirend  des 
Glühens  zieht  er  sich  sehr  und  nach  allen  Richtimgen  zoM- 
men,  wodurch  sein  Volumen  kleiner  wird,  aber  der  AbdfWk 
um  so  viel  schärfer  ausfällt.  Er  besitzt  dann  den  ZosannDeB- 
hang  von  geschmiedetem  Kupfer.  Vermischt  man  eine  Losoog 
von  schwefelsaurem  oder  am  besten  essigsaurem  Knpferoiyd 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  phosphoriger  Säure,  oder 
leitet  man  schweflige  Säure  hinein ,  so  fangt  das  Kupfer  nach 
einer  Weile  an,  sich  in  Gestalt  von  äufserst  feinen,  metaifcek 
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glänzenden  Flittern  niederzuschlagen,  die  unter  einem  Mikro- 
skope gleichseitige  trianguläre  Flächen  zeigen,  und  welche  nach 
dem  Auswaschen  und  Trocknen  eine  schöne  rothe  Farbe  ha- 
ben. Das  Kupfer  ist  einer  der  besten  Leiter  der  Wärme,  und 
dies  ist  vermuthlich  die  Ursache;  weshalb  Formen,  worin  Ku- 
pfer gegossen  werden  soll,  völlig  trocken  sein  müssen;  denn 
die  geringste  Feuchtigkeit  verursacht  eine  starke  Explo$ion, 
welche  die  glühende  Masse  umherschleudert.  Das  eigenthüm- 
liobe  Gewicht  des  Kupfers  im  geschmolzenen  Zustande  fallt 
ofk  verschieden  aus,  weil  es  nicht  selten  kleine  Höhlungen  hat; 
daher  kommt  es  auch,  dass  man  es  so  verschieden  angegeben 
hat.  Das  richtigste  scheint  8,85  für  geschmolzenes,  und  8,95 
für  geschmiedetes  oder  gewalztes  Kupfer  zu  sein.  Brisson 
giebt  letzteres  zu  8,878  an.  Hatchett  fand  das  eigenthüm- 
li<^e  Grewicht  des  reinsten  Fahluner  Kupfers  8,895.  Nach  He- 
ra path  ist  das  specif.  Gewicht  von  Rosettekupfer,  welches 
b^m  Gaarmachen  nicht  mit  einem  Holzstock  umgerührt  wurde, 
nor  8,51,  das  des.  gewöhnlichen  Rosettekupfers  8,843,  und  das 
Ton  Kqpfer,  welches  geschmolzen  und  im  Tiegel  erstarrt  ist, 
8,9.  Ich  fand  das  specif.  Gewicht  von  reinem  geschmolzenen 
Kupfer  8^83;  dassellbe  Kupfer,  in  einen  zwei  Linien  dicken  Cy- 
Uoder  ausgezogen,  hatte  8,9463,  und  der  Cylinder  nach  dem 
Plattschlagen  8,9587  specif.  Gewicht.  Scheerer  und  Mar- 
chand, die  sich  viele  Mühe  um  die  Bestimmung  des  specif. 
Gewichts  vom  reinen  Kupfer  gaben,  fanden  dasselbe  in  ge- 
schmolzenem, blasenfreiem  Zustande  (so  wie  es  durch  Schmel- 
zen unter  Kochsalz  erhalten  wird)  z=:  8,921 ;  von  dem  zu  grö- 
berem Draht  ausgezogenen  erhielten  sie  es  =  8,933  bis  8,939> 
and  in  feinen  Drähten  =  8,952,  das  höchste  specif.  Gewicht» 
za  welchem  es  gebracht  werden  konnte. 

Das  Atom  des  Kupfers,  Gu,  wiegt  395,695;  das  Doppel- 
aioiii,  Gu,  791,390. 

Das  Kupfer  hat  zum  Sauerstoff  eine  schwache  Verwandt- 
schaft. Kupferoxyd  vdrd  von  Wasserstoffgas  bei  einer  Tempe- 
ratur reducirt,  welche  bei  weitem  noch  nicht  zum  Glühen 
reicht  Erhitzt  man  Kupferoxyd  auf  einem  kleinen  eisernen, 
an  einen  Kork  befestigten  Löffel  und  taucht  ihn  schnell  in  eine 
mit  Wasserstoffgas  gefüllte  Flasche,  welche  dabei  durch  den 
Kork  verschlossen  wird,  so  wird  das  Oxyd  augenblicklich  glü- 
hend, scheint  zu  brennen  und  die  inneren  Wände  der  Flasche 
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beschlagen  sich  mit  Wasser.  Nach  dem  Ericallen  fi&det  man 
das  Kupfer  redacirt.  Leitet  man  Wasserstoff  langsam  durch 
eine  mit  Kupferoxyd  gefüllte  Glaskugel,  und  erhitzt  sie  sdr 
gelinde,  so  wird  die  Masse  reducirt,  ohne  dass  das  Kupfer 
glühend  wird.  (Kommt  zu  vid  Wasserstoffgas  auf  einmal,  m 
erhitzt  sich  die  Masse  leicht  bis  zum  Glühen.)  Das  bei  &m 
niedrigeren  Temperatur  als  Glühhitze  redudrte  Kupfer  hat  die 
Eigenschaft,  sich  innerhalb  einiger  Tage  auf  Kosten  derLol 
in  Oxydul  zu  verwandehi.  Das  bei  der  Reduction  bis  zn 
Glühen  erhitzte  Kupfer  erhält  sich  metalUsch.  —  Das  Kopier 
zersetzt  das  Wasser  nicht,  welche  Temperatur  man  auch  dm 
anwenden  mag,  und  wenn  es  mit  concentrirter  Chlorwasser- 
stoffsäure  gekocht  wird ,  giebt  es  kaum  eine  Spur  von  ert- 
wickeltem  Wasserstoffgas.  In  Schwefelsäure  löst  es  sich  at 
Entbindung  von  schwefligsaurem  Gas,  und  in  Salpetersäure  li 
Entbindung  von  Stickoxydgas  auf  Seine  Auflösungen  sbd 
blau  oder  grün.  In  der  Luft  wird  es  nicht  oxydirt,  veim  ei 
nicht  zugleich  mit  Wasser  in  Berührung  kopunt;  ist  dies  je- 
doch der  Fall,  so  bildet  es  da,  wo  die  Luft  es  berührt,  koh- 
lensaures Kupferoxyd.  Wenn  das  Kupfer  mit  einer  Säure  be- 
feuchtet ist,  so  oxydirt  es  sich  auf  Kosten  der  Luft  sehr  rasch, 
wovon  ich  schon  bei  der  Bereitung  des  Stickgases  Bd.  1.  S.  IM 
Beispiele  angeführt  habe.  Bei  einer  etwas  erhöheten  Temp^ 
ratur  wird  es  zwar  oxydirt,  aber  es  entzündet  sich  nicht;  da- 
her kommt  es,  dass  das  Kupfer,  auch  zur  Härte  des  Stahls  ge- 
bracht, nicht  mit  dem  Feuerstein  Funken  giebt,  denn  die  ab- 
geriebenen Späne  verbrennen  nicht.  Aus  dieser  Ursache  be- 
dient man  sich  in  den  Pulverfabriken  des  Kupfers  statt  des 
Eisens  zu  den  meisten  Instrumenten.  Bei  einer  sehr  hokn 
Temperatur  verbrennt  das  Kupfer  mit  grünem  Feuer,  und  a 
einem  brennenden  Strome  von  Wasserstoflgas  und  Sauerstof- 
gas  soll  es,  nach  Thomson,  mit  einem  blendenden  Glaoze 
brennen.  Wenn  Kupfer,  oder  dessen  Oxyde,  in  ein  FlammeD- 
feuer  geworfen  werden,  so  erhält  die  Flamme  eine  gröoe 
Farbe,  die  bei  solchen  Flammen,  welche  nicht  stark  leachteo, 
besonders  schön  ist  Bei  gelinderem  Glühen  überkleidel  es 
sich  mit  einer  Rinde  von  Oxyd,  deren  Farbe,  nach  der  «d- 
gleichen  Menge  von  Sauerstoff,  verschieden  ausPälU  und  eiA- 
weder  roth  oder  schwarz  wird.  Im  ersten  Falle  war  der  Zu- 
tritt der  Luft  geringer  und  die  Oberfläche  des  Kupfers  ist  zo 
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Oxydal  verwandelt  Wird  ein  Stück  geschmiedetes  Kupfer  an> 
ballend  in  offener  Luft  geglüht,  so  umgiebt  es  sich  mit  einer 
oxydirten  Kruste,  die  sich  nach  dem  Erkalten  leicht  ablöst 
Sie  ist  aufsen  schwarz  und  besteht  in  der  äufsersten  Schicht 
aas  Oxyd ;  aber  darunter  ist  sie  braonroth  und  besteht  da  aus 
Oxydul,  so  lange  im  Innern  noch  metallisches  Kupfer  übrig 
ist  Aber  sobald  dieses  hier  verschwunden  ist,  so  verwandelt 
es  sieh  von  aufsen  nach,  innen  in  Oxyd.  Ist  diese  von  An- 
Ihon  gemachte  Beobachtung  völlig  richtig,  so  liegt  darin  et- 
vas  Unerklärtes ,  dass  die  äufsere  Oxydschicht  nicht  an  Dicke 
zäaimmt,  so  lange  im  Innern  noch  Kupfer  übrig  ist  Man 
pflegt  oft  polirte  kupferne  Gefäfse  künstlich  zu  oxyduliren,  wo- 
durch sie  der  Luft  und  dem  Wasser  besser  widerstehen;  und 
dieses  geschieht,  wenn  sie  mit  einem  Gemenge  von  rothem 
EiseDoxyd  und  Wasser  übermalt,  und  darauf  zu  einem  ge- 
wissen Grade  erhitzt  Werden,  worauf  das  Eisenoxyd  abge- 
wischt wird  *).  In  Kalkwasser  und  in  einer  Lösung  von  koh- 
leosaurem  Alkali   erhält  sich  das  Kupfer  metallisch ,  aber  in 


*)  Das  Kupfer  kann  auch  auf  nassem  Wege  oxydulirt  werden,  und  dieses 
mit  weit  geringerer  Mühe,  als  wenn  es  mit  Eisenoxyd  behandelt  wird. 
Zwei  Theile  Grünspan  und  ein  Theil  Salmiak  werden  in  Essig  aufgelöst. 
Die  Aullösung  wird  gekocht,  abgeschäumt  und  mit  Wasser  verdünnt,  bis 
dass  sie  blofs  einen  schwachen  Geschmack  von  Kupfer  hat,  und  bei 
weiterer  Verdünnung  auch  keinen  weifsen  Niederschlag  mehr  absetzt. 
Die  klare  Flüssigkeit  wird  abgegossen,  und  das  Kochgeßifs  wird  von. 
dem  sich  während  der  Verdünnung  bildenden  pulverförmigen  Nieder- 
schlage rein  gemacht.  Die  Flüssigkeit  wird  wiederum,  aber  sehr -schnell 
gekocht,  damit  sie  sich  nicht  concentrirt;  denn  das  weifse  Pulver  würde 
dann  wieder  sich  zu  bilden  anfangen.  Sobald  sie  in  vollem  Kochen  ist, 
wird  sie  über  das  zum  Bronziren  bestimmte  Stück,  welches  vorher  fein 
polirt  ist,  gegossen.  Dieses  hat  man  in  ein  anderes  Kochgefftfs  gestellt, 
welches  sogleich  aufs  Feuer  gesetzt  wird,  damit. die  heifse  Flüssigkeit 
augenblicklich  zu  sieden  anfängt.  Will  man  Medaillen  bronziren,  so 
werden  diese  gegen  einen  Rost  von  Kupfer  oder  Holz,  welcher  am  Bo- 
den des  Geßifses  mit  eingesetzt  worden,  auf  die  Kante  gestellt.  Die  Me- 
daillen dürfen  einander  nicht  berühren,  denn  die  Bronzirung  wird  dann 
leicht  ungleichförmig.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  sie  von  der 
Flüssigkeit  ganz  bedeckt  werden  müssen.  Die  Operation  darf  höchstens 
,  5  Minuten  fortfahren,  wonach  die  Siücke  nachgesehen  werden  müssen. 
Anfangs  läuft  das  Kupfer  mit  schwarzer  oder  mit  einer  sehr  dunkel- 
blauen Farbe  an,  die  nachher  in*s  Braunrothe  und  endlich  in*s  Dunkel- 
rothe  Übergeht;  aber  in  diesem  Falle  ist  das  Oxydhäntchen  gewöhnlieh 
dick  und  besteht  aus  kleinen  Schuppen,  wodurch  die  bronzirte  Ober- 
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kaustischem  Alkali  fängt  es  bald  an  sich  zu  sdiwärzeiL  lo 
kaustischem  Ammoniak  wird  es  allmäKg  oxydkt  und  ohae 
Farbe  aufgelöst^  wenn  die  Luft  abgeschlossen  ist,  aber  in  der 
Luft  wird  die  Lösung  blau. 

Das  Kupfer  hat  3  Oxydationsstufen,  das  Oxydul,  das  Oxyd 
und  das  Superoxyd. 

1/  Kupferoxydul.  Es  ist  von  Chenevix  entdeckt  wor- 
den. Es  findet  sich  als  Mineral  (Rothkupfererz  genaDot;, 
theils  in  derben,  braunrothen,  durchscheinenden  Massen,  thdk 
krystallisirt  in  regulären  Octaedem  und  mit  nibinrother  Farbe 
durchscheinend  Ihr  specif.  Gewicht  ist,  nach  Leroyernl 
Dumas,  5,75,  nach  Herapath  6,05.  Künstlich  kund« 
Kupferoxydul  auf  verschiedenen  Wegen  erhalten  werden;  «l- 
lich,  wenn  man  ein  inniges  Gemenge  von  5  Thln.  Kopferond 
mit  4  Thln.  Spritzkupfer  oder  feinen  Knpferfeilspänen  in  ei* 
nem  bedeckten  Tiegel  glüht ;  oder  besser,  wenn  dünne  Kaple^ 
blechstücke  schichtweise  zwischen  dünne  Lagen  von  KapfBr* 
oxyd  gelegt  und  in  einem  bedeckten  Tiegel  einer  sti^ 
Glühhitze  ausgesetzt  werden.   Das  Oxyd  verwandelt  sich  dabei 


fläche  ihren  Glanx  Terliert  und  ungleich  wird.  Sobald  sie  die  reckir 
braune  Farbe  erhallen  hat ,  wird  das  Geftrs  vom  Feuer  genommfa  ui' 
die  Auflösung  abgegossen ,  wonach  das  bronzirtc  Stfick  mehrere  Ndc 
nach  einander  mit  vielem  Wasser  abgespfllt  und  aufs  SorgfUUfSte  sb^ 
trocknet  wird ;  denn  wenn  die  geringste  Spur  der  Kupferanflteaif  n* 
rflckbleibt,  so  bildet  sich  KupfergrOn,  wenn  man  die  Oberfläche  ailt  to 
Luft  in  Berührung  kommen  lässi.  Wenn  man  eine  groiae  Menge  Medul- 
len  hat,  die  eine  gleiche  Farbe  erhalten  aollen ,  müssen  auch  diese  nf 
einmal  aus  der  Auflösung  herausgenommen  werden ,  denn  sonst  wcrtfa 
die  am  längsten  zurückgebliebenen  dunkler.  Da  man  nicht  alle  fe- 
schwind genug  abtrocknen  kann,  wird  die  ganze  Menge  gegen  die  Eii- 
wirkung  der  Luft  unter  Waaser  aufbewahrt ,  und  man  nimmt  eine  u(k 
der  anderen  heraus.  Ueberhaupt  kann  man  beinahe  niemals  dielapfa^ 
auflösung  zu  schwach  machen,  man  hat  davon  keinen  Nachtheil.  D» 
Bronziren  geht  nur  etwas  langsamer,  aber  um  so  viel  sicherer,  ktia 
Gegentheil  die  Auflösung  zu  stark ,  so  überkleidet  sich  das  poiirte  In- 
pfer  mit  einer  dicken  Lage  des  weifsen  If iederaehlages ,  welcher  ia  d« 
Luft  eine  grüne  Farbe  annimmt ,  und  nun  nmas  das  zum  BronziKa  be> 
stimmte  Stück  nmpolirt  werden ,  denn  man  kann  die  grüne  Lsfe  bv 
durch  Scheuem  wegschaff'en.  Sobald  die  Bronze  beim  Abwischet  fA 
einem  Stücke  Leinwand  fleckweise  fortgeht .  ist  die  Auflösung  so  rtvl 
gewesen.  Eine  durch  Einkochen  concentme  Auflösung  kann  wieder 
verdünnt  werden.    Hierbei  wird  gewöhnlich  ein  wenig  Eaiig  tagaselit 
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in  Oxydal,  nnd  das  überschässige  Kupfer,  Welches  dich  nicht 
damit  vermischt,  kann  leicht  weggenommen  werden.  Eine  an* 
dere  einfache,  im  Grofsen  ausführbare  Bereitungsart  dieses 
Oxyds  besteht  darin,  dass  man  Kupferbammerschlag  oder  Glüh- 
span mit  verdünnter  Schwefelsäure  digerirt,  welche  das  ein- 
getnengte  Oxyd  auflöst  und  das  Oxydul  zurücklässt,  wovon 
die  dünneren  Flitter  öfters  durchsichtig  sind.  Nach  Liebig 
und  Wo  hl  er  schmilzt  man  Chlorknpfer,  so  dass  es  sich  unter 
Chlorentwickelung  in  Chlorür  verwandelt,  pulvert  dieses,  ver- 
mischt es  mit  trockenem  kohlensauren  Natron  und  glüht  das 
Gemenge  in  einem  bedeckten  Tiegel.  Nach  dem  Erkalten  zieht 
man  das  Salz  mit  Wasser  aus,  wäscht  das  zurückbleibende 
Oxydul  aus  und  trocknet  es. 

Krystallisirt  kann  man,  nach  Becquerel,  das  Kupferoxy- 
dttl  erhalten,  wenn  man  eine  Auflösung  von  salpetersaurem 
Kupferoxyd  durch  eine  so  schwache  hydroelektrische  Kraft 
zersetzen  lässt,  dass  das  Kupferoxyd  nur  bis  zu  Oxydul  redu- 
ckt wird.  Man  füllt  in  dieser  Absicht  ein  langes  und  schma- 
les GefÜfs  mit  der  Auflösung  an,  schüttet  auf  den  Boden  ein 
wenig  Knpferoxyd,  und  stellt  dann  in  dieses  einen  blanken 
Kopferstreifen;  alsdann  verschliefst  man  das  Gefäfs  luftdicht. 
Als  schwache  Salzbase  wird  das  Kupferoxyd  in  Berührung  mit 
dem  elektronegativen  Kupfer  elektropositiv  und  es  setzen  sich 
im  Veriauf  mehrerer  Monate  auf  letzterem  kleine,  glänzende, 
wttdelförmige  Krystalle  von  rother  Farbe  ab,  die'Kupferoxy- 
dal  sind.  Von  dieser  Art  findet  es  sich  auch  zuweilen  auf  an- 
tiken kupfernen  Gegenständen,  die  in  der  Erde  gelegen  haben. 
Wird  Kupfer  mit  Kalihydrat  in  einem  Gefäfse  geschmolzen, 
worin  die  Luft  zutreten  kann,  so  bildet  sich  Kupferoxydul^ 
welches  sich  in  dem  Kali  auflöst,  wodurch  die  geschmolzene 
Masse  nach  dem  Erkalten  roth  wird.  Wasser  löst  daraus  das 
Alkali  mit  Zurucklassung  von  Kupferoxydul  auf 

Nach  Mit  scherlich  kann  es  auf  nassem  Wege  nach 
folgender  Methode  bereitet  werden:  Man  löst  gleiche  Theile 
schwefelsauren  Knpferoxyds  und  Traubenzuckers  in  Wasser 
anf,  vermischt  die  Lösung  mit  kaustischem  Kali,  bis  der  an- 
fangs entstehende  Niederschlag  sich  wieder  aufgelöst  bat  zu 
einer  .tief  dunkelblauen  Flüssigkeit.  Wird  diese  Lösung  dann 
in  gelinde  Wärme  gestellt,  so  wird  das  Oxyd  durch  die  Be- 
siandtheite  des  Zuckers  allmälig  zu  Oxydul  reducin,  welches 
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sich  mit  rother  Farbe  niederschlägt»  und  welches  nadi  gehöri- 
gem Auswaschen  rein  ist  Unter  dem  Mikroskope  zeigt  es  ^ch 
krystalJinisch. 

Das  künstlich  dargestellte  Kupferoxydul  ist  ein  bräunlidi 
rothes  Pulver,  welches  von  der  Luft  nicht  verändert  wird 
Gleich  den  Oxydulen  des  Goldes  und  Platins  hat  es  Eigeo- 
Schäften  der  Suboxyde  und  der  Oxydule.  Mit  verdünnten  Sau- 
ren Übergossen,  wird  es  in  Oxyd  und  in  metallisches  Kupfer 
zersetzt;  Salpetersäure  löst  es  mit  Entwickelung  von  SäAr 
oxydgas  auf,  wobei  es  in  Oxyd  verwandelt  vnrd.  Coecei- 
triite  Chlorwasserstoffsäure  löst  es  unverändert  zu  einer  sdiwan- 
braunen  Flüssigkeit  auf,  deren  Farbe  aber  dieser  YerbiDdüi; 
fremd  ist,  und  die  sich  daher  bald  klärt  and  farblos  vä 
Aus  dieser  Auflösung  wird  es  durch  die  kaustischen  AUcaüeo 
mit  hochgelber  Farbe  niedergeschlagen;  dieser  gelbe  Körper 
ist  Kupferoocydulhydrat ,  welches  an  der  Luft  sicH  bald  m 
Oxyd  verändert,  und  welches  nicht  ohne  besondere  So^alt 
völlig  ausgewaschen  und  getrocknet  werden  kann ,  ohne  oxy- 
dirt  zu  werden.  Dieses  Oxyd  zeigt  nach  Mitscberlich  nichls 
Krystallinisches.  Sein  Wassergehalt  Joeträgt  nicht  mehr  als  3 
Procent,  aber  er  lässt  sich  nicht  eher  völlig  daraus  entfeinen, 
als  bei  +  360*^,  indem  das  wasserfreie  Oxydul  seine  orange 
gelbe  Farbe  behält.  Das  Kupferoxydul  löst  sich  in  kausti- 
schem Ammoniak  ohne  Farbe  auf,  und  eine  Lösung  von  ei- 
nem Kupferoxydsalz  in  kaustischem  Ammoniak  löst,  wenn  man 
sie  in  einer  verschlossenen  Flasche  mit  einer  blanken  Kapfer- 
Scheibe  gelinde  digeriren  lässt,  Kupfer  auf  und  verwandelt  sid) 
dadurch  in  eine  farblose  Auflösung  von  Kupferoxydul  in  im- 
moniak.  Diese  Auflösung  erhält  sich  in  verschlossenen  Ge- 
(afsen  farblos ,  aber  an  der  Luft  wird  sie  oxydirt  und  wassA 
eine  blaue  Farbe  an.  Dies  geschieht  mit  einer  solchen  Ge- 
schwindigkeit, dass,  wenn  man  in  einem  etwas  dünnen  Strahle 
die  Flüssigkeit  einige  Fufs  hoch  aus  einem  Gefafs  in  ein  an- 
deres giefst,  die  ausgegossene  Flüssigkeit  blau  wird,  die  sie 
in  das  Gefafs  herunterkommt.  Legt  man  in  die  blau  gewo^ 
dene  Flüssigkeit  ein  Kupferblech  und  verschliefst  das  Gefäb» 
so  verliert  sie  nach  einiger  Zeit  ihre  Farbe  wieder  dadorch, 
dass  das  Kupferoxyd  zu  Oxydul  reducirt  wird;  und  dies  kann 
abwechselnd  wiederholt  werden,  so  lange  das  Ammoniak  nicht 
gesättigt  ist.     Das  Kupferoxydul  kann  mit  Glai^ässen  znsaffi- 
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Biengeschmolzen  werden  und  (arbt  sie  rabinroth,  wobei  es  je- 
doch schwer  ist,  seine  Oxydirung  zu  verhinderD,  wodarch  das 
Glas  eine  grüne  Farbe  erhält.  In  Glasfiüssen  erkennt  man  vor 
dem  Lölhrohre  die  Gegenwart  des  Kupfers,  wenn  dessen  Farbe 
auch  gar  nicht  erkennbar  ist,  dadurch,  dass  man  auf  den  vor 
dem  Löthrohre  geschmolzenen  Fluss  ein  wenig  Zinn  legt,  wel- 
ches in  einem  Augenblicke  das  Kupferoxyd  zu  Oxydul  reducirt^ 
wovon  die  Perle  beim  Erkalten  roth  wird.  War  der  Kupfer- 
gebalt gering,  so  wird  sie  durchsichtig;  aber  von  einem  grö- 
ßeren Gehalte  wird  sie  undurchsichtig.  Die  Einmischung  frem- 
der Metalle  macht  die  Farbe  öfters  dunkel,  beinahe  schwarz. 
Das  Kupferoxydul  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 

Kupfer     ....    88,78    .    .    2 
Sauerstoff    ...    11,22    ..    1 
Atomgewicht:  891,390  =  €uO  oder  6u. 

Das  gelbe  Hydrat  enthält  1  Atom  Wasser  auf  4  Atome 
Oxydul  =  H  -f-  4  6u  oder  fi^u«.  Dieses  Verhältniss  gehört 
nicht  zu  den  gewöhnlichen,  aber  die  hohe  Temperatur,  welche 
zum  Austreiben  des  Wassers  daraus  erforderlich  ist^  gestattet 
nicht,  dasselbe  als  hygroskopisches  anzusehen.  Das  Kupfer- 
oxydul  bildet  mit  den  meisten  Säuren  eigenthümliche  Salze, 
aber  sie  bilden  sich  selten  anders,  als  wenn  sich  das  Oxydul 
im  Entstehungszustande  befindet. 

2.  Kupferoxyd.  Man  erhält  es  durch  Glühen  von  Kupfer 
bei  freiem  Luftzutritt,  oder  durch  Glühen  von  salpetersaurem 
oder  kohlensaurem  Kupferoxyd.  Das  auf  ersterem  Wege  ge- 
bildete Oxyd  ist  bedeutend  dichter  und  schwerer,  und  hat 
6,4  specifisches  Gewicht.  Es  ist  kohlschwarz  und  behält  seine 
Schwärze  im  feinsten  Pulver.  Bei  einer  sehr  hohen  Tempera- 
tur schmilzt  es  und  wird  im  Bruch  krystallinisch.  Nach  Bec- 
quereTs  Angäbe  erhält  man  es  folgendermafsen  krystallisirt: 
In  einem  Silbertiegel  schmilzt  man  1  Thl.  Küpferoxyd  mit  4 
bis  6  Thlü.  Kalihydrat  zusammen, lindem  man  die  Masse  einige 
Minuten  lang  glühen  und  alsdann  langsam  erkalten  lässt.  Je 
langsamer  dies  stattfindet,  um  so  gröfser  werden  die  Krystalle. 
Mit  Wasser  zieht  man  alsdann  das  Kalihydrat  aus,  wobei  ein 
Theil  des  Kupferoxyds  in  stark  metallisch  glänzenden,  tetrae- 
driscben  Krystallen  zurückbleibt,  Von  denen  der  pulverformige 
Tfaeii  teicht  abgeschlämmt  werden  kann.   Becquerel  schreibt 
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hierzu  Kalibydrat  vor,  welches  mit  Alkohol  gereiiugt  igt,  weil 
man,  wenn  es  kohlensaures  oder  schweCelsaures  Kali  enlhait^ 
kaum  Spuren  von  Krystallep  bekomme.  Den  Voi|;ang  bei  die- 
ser KrystallbiUung  erklärt  er  so,  dass  das  geschmolzene  KaAi 
Kupferoxyd  auflöse,  welches  einen  entsprecheiMlen  Aniheil 
Wasser  austreibe,  dass  sich  aber  alsdann  das  Kali  allmälig  in 
Superoxyd  verwandele  und  das  gelöste  Oxyd  wieder  absetos. 
Wahrsdieinlicher  ist  es  jedoch,  dass  das  scbmelzende  Kalihy- 
drat um  so  mehr  Oxyd  auflöse,  je  heifser  es  ist,  und  das 
beim  Erkalten  das  Oxyd  daraus,  wie  aus  mnem  anderen  9- 
kaltenden  Xiösungsmiltel,  krystalUsire.  Giebt  man  hierbei  m 
starke  oder  zu  lange  anhaltende  Hitze,  so  geschieiit  es  leidti; 
dass  man,  statt  Oxyd,  kleine  ziegelrothe  Oxydulkrystalle  eriak 

Wird  Kupferoxyd  vor  dem  Löthrohr  auf  der  Kohle  eriülit, 
so  schmilzt  es  in  der  Oxydationsflanune;  in  der  RedactiottS- 
flamme  aber  wird  es  mit  einer  kleinen  Detonation  za  eam 
Kupferkom  reducirt. 

Wird  eine  Auflösung  von  Kupfer  durch  Eintröpfeln  in  eite 
kalte  Lauge  von  kaustischem  Kali  gefallt,  so  entsteht  ein  blaosr, 
voluminöser  Niederschlags  welcher  Kupferosß^dbjfdnU  ist,  mid 
welcher  sich  zwar  in  der  Luft  erhält,  aber  bei  der  Wärae 
des  kochenden  Wassers  zersetzt  wird,  selbst  wenn  er  sidi  ioa 
Wasser  befindet,  und  schwarzes  Oxyd  giebt  Man  bedient  fkk 
des  Kupferoxydhydrats,  wegen  seiner  schönen  blauen^  Farbe, 
als  Malerfarbe;  aber  da  es  im  Trocknen  leicht  sdiwarz  wird, 
so  ist  es  schwer  zu  bereiten.  Palmstedt  hat  gafoaden, dw 
die  Bereitung  dieses  Hydrats  am  besten  gelingt»  waim  koU» 
saures  Kupferoxyd,  welches  vorher  mit  kochendheilsem  Was- 
ser bebandelt  worden  ist,  mit  kaustisdiem  Kali  übefgosM 
wird.  Man  bekommt  es  dann  körnig,  schwer,  und  leic^ao»- 
zuwaschen.  Ein  Znsatz  von  Leim  oder  Eiweifs  madit^  dass  m 
sich  im  Trocknen  sicherer  erhält.  Die  alkalische  FliissigUit 
löst  dann  eine  Portton  mit  Leim  verbundenes  Kv|tferoxyd  ssl, 
und  die  Auflösung  erhält  eine  schöne  violette  Faii>e. 

Das  Kupferoxyd  wird  leicht  und  mit  Wärmeentwickekpt 
von  den  Säuren  aufgelöst,  aber  kaustisches  Kali  oder  Natroa 
lösen  es  nicht  auf  dem  nassen  Wege  auf;  werden  dagegan 
sowohl  diese  Alkalien,  als  die  alkalischen  Erden,  damit  üb 
zum  Glühen  erhitzt^  so  verbinden  sie  sich  damit  und  die  Ver- 
bindung ist  grün  oder  blau.    Enthält  da^  kaustiaehe  Alkali  c^- 
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ganiscAe  Stoffe,  80  löst  es  Kapferoxyd  mit  bkuer  oder  mit 
Porporfarbe  auf,  and  um  so  mehr,  je  gröfser  der  Gehalt  au 
organischem  Stoff  war.    Davoo  dürfte  wohl  die  Angabe  her- 
rühren,  die  von  einigen  Chemikera  gemadit  worden  ist,  dass 
sich  das  Kapferoxyd  in  kleiner  Menge  in  einem  grofsen  lieber- 
schiiss  von   kaustischem  Alkali  auflöse^     Diese  Verbindungen 
werden  vom  Wasser  zersetzt,  welches  das  Alkali  ohne  allen 
Knpferg^alt  auszieht  und  das  Kupferoxyd  zurücklässt     Das 
Kopferoxydhydrat  löst  sich  in  geringer  Menge  m  kohlensau- 
rem und  besonders  zweifach-kohlensaurem  Natron  oder  Kali. 
Aus  dieser  Lösung  wird  das  Oxyd  am  besten  abgeschieden, 
wenn  man  sie  eintrocknet  und  das  rückständige  Salz  in  einem 
Platintiegel  glüht    Wenn  dann  das  Alkali  in  Wasser  aufgelöst 
wird^  so  sitzt  ein  Theil  von  dem  Oxyd  gewöhnlich  so  fest  an 
dem  Platin,  dass  es  nur  durch  Auflösen  in  einer  Säure  davon 
SDCfemt  werden  kann.    Kaustisches  Ammoniak  löst  die  Salze 
des  Kupferoxyds  mit  einer  schönen  dunkelblauen  Farbe  auf. 
Wenn  man  in  einem  Gefäfeef  welches  sogleich  verschlossen 
wird,  reines  Kupferoxyd  mit  kaustischem  Ammoniak  übergiefst, 
so  wird  wenig  oder  nichts  vom  Oxyd  aufgelöst  und  das  Alkali 
wird  kaum  ge(aii>t;  aber  setzt  man  nur  einen  einzigen  Tro- 
pfen eines  Ammoniaksalzes,   z.  B.  von   kohlensaurem  Ammo- 
niak, zu  und  schüttelt  das  Gemenge,  so  nimmt  die  Flüssigkeit 
augenblicklich  eine  tief  blaue  Farbe  an,  die  bis  zur  Undurch- 
achligkeit  übergeht     Dies  scheint  zu  beweisen,  dass  das,  was 
man  gewöhnlich  als  eine  Auflösung  von  Kupferoxyd  in  Ammo- 
niak angesehen  hat,  in  der  That  Auflösungen  von  basischen 
Doppelsalzen  m  Ammoniak  sind.     Wenn  man  einer   solchen 
Auflösung    kaustisches   Kali  in  ziemlicher   Menge   zusetzt,  so 
aeklägt  sidi  Kopferoxydhydrat  mit  blauer  Farbe  und  körnig 
daraus  nieder,  und  die  Flüssigkeit  wird  farblos,  wenn  das  Kali 
in  hinreichender  Menge  zugegen  war.     Der  Niederschlag  er- 
folgt nicht  immer  sogleich,   sondern  erst   nach  einer  Weile. 
Die  rückständige  klare  Flüssigkeit  enthält   so  wenig   Kupfer, 
dass  es   von   Schwefelwasserstoffgas   nidit    niedergeschlagen 
wird,  aber  sie  nimmt  einen  Stich  in's  Gelbbraune  davon  an. 
IKese  Wirkung  von  kaustischem  Kali  scheint  zum  Theil  davon 
herzurühren,  dass  sich  das  Kali  mit  d^  in  der  ammoniakali- 
^en  Auflösung   befindlichen  Säure  verbindet,  wodurch  das 
Aounoniak  sein  Vermögen,  das  Oxyd  aufgelöst  zu  halten,  ver- 
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liert  Es  hängt  jedoch  nieht  allein  davon  ab ,  weil  sonst  eine 
geringe  Quantität  Kali  hinreichend  wäre,,  den  Niederschlag  za 
bewirken,  wogegen  jetzt  um  so  mehr  Kali  nöthig  ist,  als  Am- 
moniak in  der  Flüssigkeit  enthalten  ist 

Das  Kupferoxyd  wird  im  Schmelzen  von  Glasflüssen  auf- 
gelöst und  ertheilt  ihnen  eine  grüne  Farbe,  welche  unter  ge- 
wissen Umständen  blau  wird.«  Die  blaue  Farbe,  weldie  nm 
auf  Gemälden  aus  den  Zeiten  der  Römer  gefunden  hat,  ist 
ein  blaues  Glas  in  grobem  Pulver  gewesen,  dessen  Farbestoff 
Kupferoxyd  i^  Kupferoxyd  wird  von  den  Oelen  mit  grün« 
Farbe  in  dem  Grade  aufgelöst,  dass  Oel,  in  kupfernen  Ge- 
flifsen  aufbewahrt,  sich  davon  grün  färbt  Diesen  Umstand  be- 
nutzt man  zuweilen  zur  Entdeckung  eines  Knpfergehalts  m 
Branntwein,  worin  eine  sehr  geringe  Menge  Kupfer  nicht  im- 
mer so  leicht  zu  entdecken  ist.  Man  legt  nämlich  ein  klenes 
Stück  Butter  in  eine  gröfsere  Masse  von  Branntwein.  War 
derselbe  kupferhaltig,  so  ist  die  Butter  von  aufgenommeneai 
Kupferoxyd  gewöhnlich  nach  24  bis  48  Stunden  grünlich  ge- 
worden. 

Das  Kupferoxyd  besteht  aus: 

Procente.     *    Atome. 
Kupfer    ....    79,83    .    .    1 
SauerstoflF  .    .    .    20,17    .    .    1 
Atomgewicht:  495,695  =  CuO  oder  Cu. 

Das  Kupferoxydhydrat  enthält  18,49  Procent  Wasser  and 
besteht  aus  1  Atom  Oxyd  und  1  Atom  Wasser  =z  HCa.  Seia 
Atomgewicht  ist  =:  608,17.  Das  Kupferoxyd  bildet  Salze  mit 
allen  Säuren.  In  wasserfreier  Form  sind  mehrere  farblos,  in 
wasserhaltiger  dagegen  sind  sie  blau  oder  grün.  Das  Kupfer- 
oxyd  wird  in  mehreren  Fällen  als  Beagens  angewandt  imd 
vorzüglich  als  Yerbrennungsmittel  bei  der  Analyse  orgaanadat 
Körper. 

3.  Kupfersuperoxyd;  es  ist  von  Th^nard  entdeckt  wo^ 
den.  Man  erhält  es,  wenn  gelatinöses  und  m'cht  kömiges  Kijqpfcr- 
oxydbydrat,  welches  nicht  angefangen  hat,  schwarz  zu  werden, 
bei  0^  Temperatur  mit  einer  Auflösung  von  Wasserstoffsop^* 
oxyd  in  Wasser,  welches  nicht  mehr  als  höchstens  8mal  das 
Volumen  der  Flüssigkeit  Sauerstoffgas  enthalten  darf,  aber  w^ 
mehr  verdünnt  sein  kann,  übergössen  wird.  Man  misdit  es 
sorgfaltig,  wobei  die  Farbe  des  Hydrats  erst  eine  grünUdie 
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and  endlich,  wenn  da$  Snperoxyd  fertig  ist,  eine  dunkel  gelb- 
braone  Farbe  annimmt.  Dfan  muss  überschüssiges  WasserstofiF- 
saperoxyd  anwenden ;  wenn  aber  das  Kopfer  überoxydirt  ist^ 
fangt  Sauerstoff  an,  sich  zu  entwickeln,  welches  durch  Yer- 
dtmnung  mit  Wasser  sogleich  gehemmt  werden  mnss,  weil 
sonst  auch  das  Kupfersuperoxyd  am  Ende  zersetzt  wird.  Die- 
ses wird  mit  Wasser  abgespült,  zwischen  Papier  gepresst  und 
im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Im  nas- 
sen Zustande  wird  es,  mit  Entwickelung  von  Sauerstoffgas, 
bald  von  selbst  zersetzt,  und  dieses  geht  noch  geschwinder 
dorch  Zusatz  von  kaustischem  Alkali  vor  sich.  Man  kann  es 
in  trockener  Form  verwahren,  aber  es  wird  doch  bei  einefk" 
Temperatur  zersetzt,  die  den  Siedepunkt  des  Wassers  nicht 
erreicht  Auf  glühende  Kohlen  geworfen,  verpufft  es,  und  das 
Kupfer  wird  reducirt.  Im  Wasser  ist  es  ganz  unauflödich,  und 
verändert  nicht  die  Farbe  des  Lackmus.  Durch  Säuren  wird 
es  zersetzt  und  es  bilden  sich  dabei  Kupferoxydsalze  und 
Wasserstoffsuperoxyd.  Es  scheint  hieraus  zu  folgen,  dass  die* 
ses  Superoxyd  chemisch  gebundenes  Wasser  enthält,  wenig- 
stens vor  dem  Trocknen. 

Nach  Th6nard  besteht  das  Kupfersuperoxyd  aus: 

Procente.  Atome. 

Kupfer   ....    66,432    .    .    1 
Sauerstoff  .    .    .    33,568    .    .    2 
Atomgewicht:  595,695  =  CuO^  oder  Cu. 

Die  Sauerstoffmengen  in  den  3  bekannten  Oxydations- 
stnfen  des  Kupfers  verhalten  sich  also  wie  1,  2  und  4. 

SHcksioffkupfer,  Th^nard  leitete  troeknes  Ammoniakgas 
über  zusammengerollten  Kupferdraht,  der  in  eitern  Porzellan- 
rohr  12  bis  16  Stunden  lang  gelinde  glühend  erhalten  wurde. 
Das  Ammoniakgas  wurde  dadurch  zersetzt  in  Stickgas  und  in 
Wasserstoffgas,  während  das  Kupfer,  welches  im  Uebrigen  sein 
Gewicht  weder  vergröfsert  noch  verringert  hatte,  in  seiner 
Farbe  verändert  und  gröfstentheils  grauweifs  geworden  war 
mit  einzelnen  gelben  Flecken.  Es  besafs  noch  ein  metallisches 
Ansdien,  aber  es  war  so  spröde,  dass  es  durch  eme  geringe 
Kraft  zerbrach  und  dann  einen  grobkörnigen  Bruch  zeigte. 
Man  vermutbete,  dass  eine  Verbindung  mit  Stickstoff  die  Ur- 
sache hiervon  wäre  oder  gewesen  wäre;  aber  da  keine  Ge- 
wicbtsveränderung  stattgefunden  hatte,  so  liefe  sich  diese  Yer-* 
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muthong  uidit  bestätigen.  Inzwischen  verdient  der  hödst  ei- 
gene Zustand,  in  welchen  das  Kupfer  auf  diese  Weise  verselal 
wird,  eine  genauere  Untersuchung.  Es  würde  anmög^id 
sein,  zu  vermuthen,  dass  es  Kupfer  wäre,  wenn  man  mdil 
wüsste,  dass  dem  so  ist,  und  es  hat  allen  Anschein,  als  wäre 
es  eine  eigenthümUche  allotropische  Modification.  Es  entddu 
nicht,  wenn  man  Kupferoxyd  im  Glühen  mit  Ammoniakgas  re- 
ducirt,  wenn  der  Versuch  nicht  länger  fortgesetzt  wird,  ak  bis 
zur  Reduction  des  Oxyds. 

Wird  Kupferoxyd  bei  oder  ungefähr  bei  +  265^  in  eioe» 
Strome  von  trockenem  Ammoniakgas  erhalten,  so  bilde!  skk 
Wasser  und  Stickgas,  indem  das  Oxyd  zuerst  zu  Oxydul  ood 
darauf  zu  Stickstoffkupfer  reducirt  wird.  Die  Bälfle  vom  Am- 
moniak wird  zm*  BUdung  von  Oxydul ,  und  die  andere  HalAe 
cur  Verwandlung  des  Oxyduls  in  Stickstoffkupfer  verbraoek 
Aber  wie  lange  der  Versuch  audi  fortgesetzt  werden  mag, » 
glückt  es  doch  niemals,  den  ganzen  Oxydgehalt  in  StiGkstol- 
kupfer  zu  verwandeln;  die  Wasserbildung  hört  auf,  und  du 
Product  wird  dann  nicht  mehr  verändert  Man  erhält  eia  Ge- 
menge oder  eine  Verbindung  von  Stickstofikupfer  mit  Kapf»- 
oxyd,  welche  aber  nach  verschiedenen  Bereitungen  in  ooglei- 
chen  relativen  Quantitäten  darin  enthalten  sind. 

Das  erhaltene  Product  ist  ein  dunkles,  fast  schwarzes  Pol- 
ver,  welches  einen  Stich  in*s  Olivengrüne  hat,  und  welches 
unter  dem  Polirstahle  einen  gelblichen  glänzenden  Strich  ai- 
nimmt.  Erhitzt  man  es  in  einem  Glasrohre,  so  zersetzt  es  sich 
weit  unter  der  Glühhitze  mit  einer  schwachen  Explosion  vd 
Feuererscheinung,  indem  ein  groCser  Theil  der  Masse  mit  Bef- 
tigkeit  herausgeworfen  wird.  Auf  der  Innenseite  des  Bohrs 
bleibt  ein  Gemenge  von  Kopferoxydul  und  metalliBchem  Kopiv 
in  Pulverform  zurück. 

Uebergiefst  man  diesen  Körper  mit  einem  Gemenge  vob 
kaustischem  und  kohlensaurem  Ammoniak  und  lässt  ihn  damit 
gelinde  digeriren,  so  löst  sich  Kupferoxyd  mit  daakelblauer 
Farbe  darin  auf,  während  das  Stickstofikupfer  ungelöst  zarück- 
bleibt.  Es  ist  dann  ein  dunkles,  olivengrünes  Pulver,  welches 
durch  starken  Druck  mit  einem  polirten  Stahl  eine  dunkele 
messinggelbe  Farbe  und  Metallglanz  anniomit,  und  welches 
stärker,  und  in  niedrigerer  Temperatur,  als  das  vorhergeheode, 
expjodirt,  aber  nicht  das  Rohr  zerschlägt,  dessen  hmeoseite 
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äch  ttii  palverfÖrmigem  metalliflclieD  Kupfer  bedeckt  Be  löst 
tkb  lanfpam  in  Salzsäure  auf  und  bildet  damit  Kiqpferchlorür 
usdChloFammoiiioin.  EsbestehtnacbSchrötters  Analyse  aus: 

Procente.        Atome. 
Kupfer     .    .    ,    .    93,06    .    .    6 
Stickstoff.    .    .    .      6,94    .    .    2 

Atomgewicht:  2551,21  =  ^u^N.  Es  verdient  untersucht  zu 
werden,  ob  nicht  die  Verbindung  oxydfrei  erhalten  werden 
kann,  wenn  man  Kopferoxydul  zu  seiner  Bereitung  anwendet, 
wie  überhaupt  diese  Verbindung  noch  genauer  zu  studiren  ist 

Schwefelkuj^er.  Mit  dem  Schwefel  verbindet  sich  das 
Eapfer  in  mehreren  Proportionen. 

1.  Kupfersubaulfuret.  Es  entsteht  unter  Feuererscheinung, 
wenn  man  Schwefel  und  Kupfer  susammenschmilzly  oder  wenn 
man  in  Schwefelgas  dünnes  Kupferblech  hält,  welches  sich  dann 
entzündet  und  zu  dem  Subsolfuret  verbrennt  Es  ist  schwärz* 
lieh  bleigrau,  metallisch  glänzend,  öfters  krystalliniseb  und 
leichtflüssiger  ak  Kupf«r.  Es  wird  häufig  im  Grofsen  zur  Be* 
reitong  von  Kupfervitriol  dargestellt.  Man  erhitzt  Abialle  von 
Kopferplatten  in  einem  eigenen  Ofen  bis  zum  schwachen  Glü- 
beo,  wirft  Schwefel  in  hinreichender  Menge  darauf,  und  ver- 
sddiefet  dann  alle  Oeffnungen.  Nach  dem  Erkalten  des  Ofens 
fiadet  man  dann  das  Schwefelkupfer,  wenn  man  es  von  d^u 
ttodi  nicht  geschwefelten  Tbeile  des  Kupfers  getrennt  bat,  hier 
uhI  da  in  regelmäCugen  Octaedern  angeschossen.  Im  Mineral- 
reiche kommt  es  unter  dem  Namen  Kupferglanz  vor,  zu* 
weilen  krystallisirt,  aber  in  einer  anderen  Form,  entsprungen 
von  einem  geraden  vierseitigen  Prisma.  Diese  Verbindung  ist 
also  dimorph. 

Das  Kupfer,  welches  aus  Kupferoxyd  durch  Wasserstoff» 
gas  bm  einer  Temperatur  unter  der  Glühhitze  reducirt  worden 
ist,  hat  ein  so  wirksames  Vereinigungsstreben  zum  Schwefel, 
ds8s  es,  in  einem  richtig  getroffenen  Verbältnisse  mit  Schwefel» 
Unmen  zusammengerieben,  sich  unter  freiwilliger  Erhitzung  damit 
vereinigt,  indem  die  Masse  zuweilen  glühend  wird.  —  Das  spe- 
cifische  Gewicht  des  Knpfersubsulfurets  ist  5,79.  Es  besteht  aus : 

Procente.         Atome. 

Kupfer.    .    .    .    79.73    .    .    2 
Schwefel  .    .    .    20,27    .    .    1 
Atomgewicht:  992,555  =  €uS  oder  ^ 
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Ich  habe  schon  angefilhrt,  dass  diese  VeAmdimg  thrils 
rein,  als  sogenannter  Kopfergianz,  und  Ihefls  in  YerbindQDg 
mit  Schwefeleisen  in  der  Natur  vorkommt.  Man  nennt  l^ztere 
Verbindung  Kupferkies,  und  sie  enthält  beide  Schwefefane- 
talle  in  mehreren  bestimmten  Verhältnissen.  Die  dunkelgelbea 
Arten  enthalten  das  meiste  Kupfer.  Bei  den  Schwefelverbio- 
dungen  des  Eisens  werde  ich  auf  ihre  atomistische  Zusammen- 
setzung zurückkommen.  Das  Schwefelkupfer  kommt  femer 
auch  mit  dem  Schwefelantimon,  Sdiwefelsilber  und  Schwefel- 
wismuth  chemisch  verbunden  im  Mineralreiche  vor,  in  welchen 
Verbindungen  der  Schwefel  mehrentheils  zwischen  dem  Kupfer 
und  dem  andern  Metalle  gleich  vertheik  ist 

Das  Kupfersubsulfaret  ist  eine  starke  Sdiwefelba»e.  Durch 
Glühen  in  Wasserstoffgas  wird  es  nicht  zersetst.  Nach  Ber- 
thier*8  Versuchen  scheidet  sich  das  Kupfer  daraus  ab,  wenn 
man  es  mit  kohlensaurem  Kali  und  Kohle  zusammensc^unilit; 
ohne  Hinzufügung  von  Kohle  zersetzt  es  sich  nicht.  Dar 
Kupferkies  dagegen  giebt  auf  diese  Art  kein  Kupfer,  selbst 
wenn  man  Kohle  zusetzt. 

2.  KupfersulfureL    Es  entsteht  durch  Fällung  eines  auf- 
gelösten  Kupferoxydsalzes    mit   Schwefelwasserstoflgas.      Der 
Niederschlag  ist  anfangs  bräunlidi  schwarz,  wird  ab^  aadAer 
schwarz.      Nach   dem  Trocknen    bekommt   er  ein  griinliclies 
Ansehen  und  röthet  ein  befeuchtetes  Ladcmuspainer,    woranf 
er  gelegt  wird ;  er  hat  jedoch  keinen  sauren  Geschmack.    Diese 
Eigenschaft,  beim  Trocknen  sauer  zu  werden,  ist  also    hier 
nicht  so  ausgezeichnet,  wie  beim  Schwefelplatin.    Erhitzt  giebt 
er   ein  wenig  Feuchtigkeit,    schweflige  Säure,  Schwefel  und 
Kupfersubsulfuret.     Von  kaustischem  Alkali  wird  er  nicht  aof* 
gelöst,   auch  nicht  von  Schwefelkalium  auf  dem  nassen  Weg^ 
selbst  nicht  von  Ammonium  -  Snlfhydrat.     Schmilzt  man   aber 
Fünffach  »Schwefelkalium  mit  Kupfer,  so  erhält  man  eine  Ver- 
bindung von  Kupferbisttlfuret  mit  Schwefelkalium ;  von  Wasser 
wird  das  letztere  aufgelöst,  und  das  Kupferbisolfuret  bleibt  ge* 
wohnlich  in  feinen,  bläulichen,  glänzenden  Krystallen  zurück. 
Es  ist  ebenfalls  eine  Schwefelbase.    Es  besteht  aus: 

Procente.        Atome. 
Kupfer   ....    66,296    .    .    1 
Schwefel         .    .    33,704    .    .    1 
Atomgewicht;  596,86  =  CuS  oder  Gu. 
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Wenn  man  die  Aafidsung  des  2-,  3-,  4-  oder  5fach- 
Schwefelkaiiams  mit  einem  Kupferoxydsalze  vermischt,  so  ent- 
sieht ein  leberbrauner  Niederschlag,  welcher  mit  kochend- 
heifeem  Wasser  gewaschen  werden  kann,  ohne  verändert  zu 
werden,  und  welcher  im  Trocknen  schwarz  wird.  In  noch 
nassem  Znstande  ist  diese  Verbindung  mit  einer  gelbbraunen 
Farbe  in  kohlensauren  Alkalien  aoflöslich.  Die  Zusammen* 
Setzung  hangt  vom  Schwefelgehalt  im  angewandten  Schwefel- 
kaliom  ab,  und  das  Kupfer  kann  darin  mit  2,  3  bis  5  Atomen 
Sdiwefel  verbunden  sein,  ohne  dass  dieses  auf  die  äufseren 
Eigenschaften  der  Verbindung  einen  bemerklieben  Einfhiss  hat 

fhosphorhupfer.  Mit  Phosphor  verbindet  sich  das  Kupfer 
leicht  Die  Verbindung  ist  Stahlfarben,  hart,  spröde,  sehr  po«- 
liturfahig  und  leichtflüssiger  als  Kupfer.  Durch  Röstiing  wird 
es  Idcht  zersetzt  Streut  man  Phosphor  auf  glühende  Kupfer- 
späne ,  so  schmilzt  die  Masse  bald  zum  spröden ,  heügranen 
Regulas,  der  %  seines  Gewichts  Phosphor  enthält,  und  wenn 
di^e  Masse  nachher  unter  einer  Decke  von  geschmolzenem 
Glase  einer  fortwährenden  Hitze  ausgesetzt  wird,  so  entwei- 
dien  %  des  aufgenommenen  Phosphors  und  man  erhält  eine 
Verbindung,  die  nicht  mehr  von  der  Hitze  allein  zeratöit  wird, 
xM  7,7  Proc.  Phosphor  enthält  Wenn  man  Kupferozyd, 
Kupfersulfuret  oder  Kupferchlorid  gelinde  in  Phosphorwasser- 
stoffgas erhitzt,  so  bildet  sich  Wasser,  oder  Schwefelwasser- 
stoff oder  Chlorwasserstoffsäure,  und  ein  Phosphorkupfer,  wel- 
ches aus  75,16  Proc.  Kupfer  und  24,84  Phosphor,  oder  aus  3 
At  Kupfer  und  2At  Phosphor,  Cu^P^,  besteht,  und  sich  durch 
Oxydation  in  anderthalb  phosphorsaures  Kupferoxyd  verwan- 
delt Erhitzt  man  in  einem  Strome  von  Phosphorwasserstoff- 
gas Kupferoxydul,  Kupfersulfuret  oder  Kupferchlorür,  so  er- 
hält man  ein  anderes  Phosphorkupfer,  welches  halb  so  viel 
Phosphor  als  das  vorhergehende  enthält,  und  also  aus  85,82 
Proc.  Kupfer  und  14,18  Phosphor,  oder  aus  3  Doppelatomen 
Kupfer  und  1  Aequivalent  Phosphor,  Gu^P,  besteht 

Leitet  man  in  die  Auflösung  eines  Kupferoxydsalzes,  z.  B. 
in  die  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  einen  Strom  von  Phos- 
phorwasserstoffgas,  so  entsteht  langsam  und  schwer  ein  Nie- 
derschlag von  Phosphorkupfer,  welcher  mit  dem  auf  trockenem 
Wege  mit  demselben  Gas  und  Kupferoxyd  gebildeten  gleiche 
Zusammensetzung  hat,  nämlich  Cu^P^;   er  besitzt  aber  ganz 
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andere  Bigenschaften.  Wird  er  gdinde  erfaitzt,  so  geht  seine 
schwarze  Farbe  in  eine  knpferrothe  über,  und  er  sidit  dann 
wie  reines  Kupfer  aus ;  vor  dem  Löthrohre  wird  er  nicht  gran  und 
giebt  keine  von  Phosphor  gefärbte  Flamme,  wie  es  mit  dem 
auf  trockenem  Wege  bereiteten  der  Fall  ist.  Von  Chlorwasser^ 
stofl^äure  wird  er  nicht  aufgelöst,  wohl  aber  von  Salpetersäure 
und  von  heifser  concentrirter  Schwefelsäore.  Dieses  Yeiiialteo 
deutet  auf  zwei  isomerische  Modificationen. 

Eine  mit  Phosphor  noch  mehr  gesättigte  Yerbindong  be- 
kam H.  Rose,  als  er  neutrales  phosphorsaures  Kupferoxyd 
über  der  Spirituslampe  so  lange  in  einem  Strome  von  Wasser- 
stoffgas ghihte,  als  sich  noch  Wasser  bildete.  Die  Masse  wurde 
zuerst  gelblich,  zuletzt  aber  schwarzgrau  krystallisirt  Sie  be- 
steht aus  2  At.  Kupfer  und  1  Aequiv.  Phosphor,  Ca^P.  — 
Durch  eine  geringe  Beimischung  von  Phosphor  wird  das  Kapfer 
so  hart,  dass  es  zu  schneidenden  Instrumenten  geschUffeii  wer- 
den kann*). 

Auch  Kohlenstoff  verbindet  sich  mit  dem  Kupfer.  Ein  ge- 
ringer Kohlengehalt  macht  es  spröde  und  theilt  ihm  E^en- 
schaften  mit,  wodurch  es  zur  yerari>eitung  unbrauchbar  wird; 
doch  wird  er  durch  Umschmelzen  leicht  weggebrannt.  Man 
kennt   keine  Verbindung   des  Kupfers   mit  dem   Wasserltfff. 

Mit  dem  Kiesel  verbindet  sich  das  Kupfer,  wenn  sie  n- 
sammen  reducirt  werden. 

Kupferlegtrungen.  Mehrere  Legirungen  des  Kupfers  stod 
durch  ihre  ausgedehnte  Anwendung  von  der  gröfsten  Wichtig- 
keit. Seine  Verbindungen  mit  den  Radicalen  der  Erden  und 
der  Alkalien  sind  noch  unbekannt. 

Kupfer  und  Selen  verbinden  sich  mit  derselben  Fener- 
erscheinung,  die  bei  der  Verbindung  des  Kupfers  mit  dem 
Schwefel  stattfindet.  Die  Verbindung  ist  schon  lange  vor  den 
GNihen  flüssig.  Sie  ist  dunkel  stahlgrau  von  Farbe,  hat  einen 
dichten  Bruch  und  gleicht,  dem  Ansehen  nach,  dem  Kupfer- 
subsulluret  Geröstet  wird  sie  schwer  zersetzt,  giebt  anfai^ 
viel  Selen,   aber  wird  darauf  langsam  verändert,    und   giebt 


*)  Ich  habe  ein  von  phosphorkalti||[em  Kupfer  verfcHiglet  FedcrmcMor 
gesehen,  welches  die  Hrn.  v.  Helwig  und  Hjelm  hatten  wehen 
lassen;  es  hatte  die  Farbe  des  Kupfers,  lief  aber  an  der  Luft  *""r***c 
schwars  an. 
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noch  nach  einem  langwierigen  Fener  eine  ungeschmeidige,  im 
Brach  dunkelgraue  Metallmasse.  Das  Selenkupfer  kommt  in 
der  Natur  vor,  und  ist  auf  der  Kupfergrube  zu  Skri(^erum  in 
SmÜand  und  auf  dem  Harze  geAinden  worden.  Wenn  ein 
Knpferoxydsalz  mit  Selenwasserstoffgas  niedergeschlagen  wird, 
8o  erhält  man  eine  Verbindung,  die  doppelt  so  viel  Selen  als 
die  vorhergehende  enthält.  Sie  ist  schwarz,  wird  im  Trocknen 
grau  und  hat  einen  grauen,  metallglänzenden  Strich.  Destillirt 
giebt  sie  die  Hälfte  ihres  Selens  ab ,  und  es  bleibt  die  erstge- 
nannte Verbindung  zurück. 

Das  Kupfer  verbindet  sich  mit  dem  Arsenik,  aber  es  be- 
hält dieses  nicht,  sondern  der  gröfsere  Theil  desselben  ver- 
dampft wieder.  Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  metalli- 
sches Arsenik  auf  glühendes  Kupfer  geworfen  wird,  oder  wenn 
ein  Gemenge  von  arseniger  Säure,  Kohlenpulver  und  Kupfer- 
spänen, unter  einem  Fluss  von  Glas,  geschmolzen  wird.  Die 
Verbindung  ist  weifs,  spröde  und  läuft  in  der  Luft  an.  Durch 
langes  Brennen  in  offenem  Feuer  entweidtt  das  meiste  Arsenik, 
das  Kopfer  wird  geschmeidiger,  doch  hat  der  letzte  Rückstand 
noch  einen  Stich  in's  Gelbe. 

Gleiche  Theile  Kupfer  und  Silber  geben  ein  gelbes,  mes- 
Atfähnliches  Metallgemisch,  das  von  2  Procent  Arsenik  eine 
silberweifse  Farbe  erhält,  ohne  die  Geschmeidigkeit  zu  verlie- 
ren.   Von  5  Procent  Arsenik  wird  es  spröde. 

Mit  Molybdän  giebt  das  Kupfer  eine  blassrothe,  etwas 
dehnbare  Legirung,  wenn  nicht  das  Molybdän  vorschlägt. 

Mit  Wolfram  verbindet  sich  das  Kupfer  zur  dunkelbrau- 
nen,   porösen  Masse,   die  etwas  geschmeidig  ist. 

Mit  Titan  hat  man  keine  Verbindung  hervorbringen  können. 

Mit  Antimon  schmilzt  das  Kupfer  leicht  zusammen  und 
giebt  eine  blassrothe  Verbindung,  wenn'  die  Quantität  des  letz- 
teren gering  war.  Gleiche  Theile  geben  eine  spröde  Metall- 
masse von  violetter  Farbe. 

Die  Verbindungen  des  Goldes,  des  Platins  und  des*5t7- 
bers  mit  dßtn  Kupfer  habe  ich  schon  bei  diesen  Metallen  an- 
geführt 

1  Th\,  Iridium  schmilzt  mit  4  TUn.  Kupfer  zu  einem  blass- 
rotben,  geschmeidigen  Gemische  zusammen.  Ein  Zusatz  von 
ungefähr  %  Zink  macht  dasselbe  silberähnlich  und  sehr  poli- 
turfähig. 
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Mit  dem  Quecksilber  verbindet  sidi  da&£iqrfer  aalff  vAiwet. 
Um  ein  Kupferamalgam  zu  erhalten,  schlägt  man  Kopfer  ans 
seiner  Auflösung  durch  Zink  nieder,  und  wäsdit  den  Niede^ 
schlag  soi^fältig  aus,  oder  man  reducirt  Kupferoxyd  mit  Was- 
serstoffgas, und  übergiefst  das  vertheilte  Kupfer  mit  äoigen 
Tropfen  salpetersfiuren  Quecksilberoxyduls,  wovon  es  amalga- 
mirt  yfkd;  man  reibt  es  darauf  mit  seinem  Sfachen  Gewidv 
Quecksilber^  und  erhitzt  endlich  das  Gemisch  in  einem  Tiegel 
Das  Amalgam  hat  eine  hellrothe  Farbe.  Runge  hat  ein  son- 
derbares Amalgamations- Phänomen  entdeckte  Man  giefst  Was- 
ser auf  Quecksilber  in  einem  Glase,  bringt  einige  Tropfen  Sal- 
petersäure hinzu,  so  dass  das  Quecksilber  nicht  dadurch  an- 
gegriffen werden  kann,  wirft  ein  kleines  Stück  schwefdsam 
Kupferoxyds  von  der  Gröfse  eines  Weizenkorns  hinein  od 
schiebt  einen  Eisendraht  in  die  Flüssigkeit  bis  auf  das  Qoed- 
silber.  In  dem  Augenblicke,  wo  das  Quecksilber  von  dem  Ei- 
sen berührt  wird,  geräth  das  kleine  blaue  Salzstuck  in  Bewe- 
gung, und  fährt  auf  ^ler  Quecksilberoberfläche  uaiher,  so  lange 
von  dem  Salze  noch  etwas  übrig  ist  Wird  der  Stahldralit 
herausgezogen .  so  hört  die  Bewegung  sogleidi  auf,  aber  sie 
beginnt  von  Neuem,  wenn  man  ihn  wieder  bis  in  das  Qoed- 
silber  einschiebt  Durch  den  elektrischen  Strom,  welcher  ni' 
sehen  dem  Eisen  und  Quecksilber  entsteht,  wird  das  Ksfht- 
salz  an  dem  Quecksilber  reducirt  und  das  Metall  amalgamirt, 
indem  das  Salz  zu  einer  kupferfreieren  Quecksilberfläche  ver- 
rückt wird,  in  Folge  der  Repulsion  zwischen  dem  Amalgun, 
welches  gebildet  wird,  und  dem,  welches  bereits  gebildet  ist^ 
und  welches  wegen  seiner  Leichtigkeit  auf  der  Oberflädie 
bleibt  Dies  glückt  mit  keiner  anderen  Säure  als  mit  SalpeKr- 
säure,  von  der  dazu  so  wenig  erforderlich  ist.  dass  Range 
dies  für  eine  anwendbare  Prüfungsweise  hält,  um  kieioe 
Quantitäten  von  dieser  Säure  in  einer  Flüssigkeit  zu  entdecken. 

Von  den  Verbindungen  des  Kupfers  mit  Zink  und  Zm 
zu  Messing,  Bronze,  Kanonen-  und  Glocken4Ietall  werde  idi 
bei  diesen  Metallen  sprechen.  Ich  will  jedodi  hier  übei*  deo 
Ueberzug  von  Zinn  (Verzinnung),  den  man  den  kupfenten 
Gefäisen  giebt,  einige  Worte  sagen.  Die  inwendige  Seite  des 
Kupfers  wird  ganz  gereinigt  und  mit  feinem  Sande  gescheuert, 
so  dass  die  Oberfläche  völlig  metallisch  wird.  Darauf  wird 
die  Oberfläche  entweder  mit  einer  concentrirten  Auflösung  von 
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Salmiak  bestridien,  oder  sie  wird  mit  Harz  überpudert,  oder 
man  macht  beides,  worauf  das  kupferne  Gefafs  über  dem 
Feuer  erhitet  witd,  so  dass  es  auf  allen  Punkten  die  Hitze 
von  schmelzendem  Zinn,  oder  etwas  darüber,  annimmt  Der 
Salmiak  dient  zur  Auflösung  des  Kupferoxyduls,  welches  sich 
dabei  bildet,  und  das  Harz  wird  zugesetzt,  um  es  zu  reduci- 
ren.  Nun  giefst  man  geschmolzenes  Zinn  ein,  welches  mit  ei- 
nem groben  Wischlappen  auf  der  Oberfläche  des  Kupfers  um* 
hei^erieben  wird,  bis  dass  sich  diese  mit  einem  Häutchen  von 
Zum  überall  bedeckt  hat,  worauf  das  überflüssige  Zinn  abge- 
strichen und  ausgegossen  wird.  Diese  Operation  ist  so  einfach, 
nnd  es  ist  von  so  grofser  Wichtigkeit,  dass  sie  von  Zeit  zu 
Zeit  auf  Kochgefäisen  von  Kupfer  erneuert  werde,  dass  man 
in  letzteren  Zeiten  angefangen  hat,  sie  v#n  Dienstboten  ver- 
richten zu  lassen. 

Die  Anwendbarkeit  des  Kupfers  in  dem  Haushalt,  in  den 
Künsten  und  Gewerben  zu  beinahe  unzähligen  Bedürfnissen 
ist  allgemein  bekannt.  Man  bedient  sich  seiner  farbigen  Oxyde 
und  Salze  zu  Farben,  und  mehrere  davon  sind  Arzneimittel. 
Sie  sind  stark  zusammenziehend  und  stärkend,  erregen  in  grö- 
fseren  Dosen  Erbrechen  und  in  einer  noch  gröfeeren  Menge 
eingenommen ,  äufsern  sie  giftige  Wirkungen ,  Kolikschmerzen, 
Erbrechen,  Diarrhöe  u.  s.  w.  Das  beste  Mittel,  diese  Folgen 
ZQ  heben,  ist  eine  starke  Auflösung  von  Zucker  in  Wasser,  die 
in  Menge  eingenommen  wird.  Die  Wirkung  des  Zuckers  ist 
hierbei  so  kräftig,  dass,  nach  Orfila 's  Versuchen,  eine  Dose 
Grünspan,  die  innerhalb  2  Stunden  einen  Hund  getödtet  haben 
würde,  ihm  keine  Art  von  Uebelsein  verursacht,  wenn  sie  mit 
viel  Zucker  gemischt  ist.  Duval  injicirte  in  den  Magen  eines 
Hundes  4  Loth  Grünspan,  in  Essig  aufgelöst,  und  nach  einigen 
Minuten  injicirte  er  8  Loth  Zuckersyrup,  welches  mit  einem 
Zwischenraum  von  einer  halben  Stunde  noch  2mal  wiederholt 
ward ,  so ,  dass  also  24  Loth  Syrup  eingegeben  wurden.  Die 
Symptome  von  Vergiftung,  welche  sich  anfangs  einstellten,  hör- 
ten auf  und  der  Hund  blieb  gesund.  Aeufserlich  wirken  seine 
Präparate,  in  geringer  Quantität,  zusammenziehend,  und  in  grö- 
fserer  reizend  oder  selbst  als  Aetzmittel.  Als  Arzneimittel  wer- 
den von  den  Salzen  des  Kupfers  gebraucht  das  schwefelsaure, 
essigsaure  und  basisch  essigsaure  Kupferoxyd,  und  das  basi- 
sche Doppelsalz  aus  Anoononiak,  Kupferoxyd  und  Schwefelsäure. 
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10.    W  i  s  m  u  t  h.    ( Bismuthurjh  ) 

Das  Wismuth  ist  schon  von  Alters  her  bekannt,  es  wurde 
jedoch  häufig  mit  Zinn  und  Blei  verwechselt.  Stahl  und  Du- 
fay  zeigten  zuerst,  dass  es  ein  eigenes,  von  anderen  bestiauat 
verschiedenes  Metall  sei.  Es  kommt  meistens  gediegen  vor. 
Seltner  findet  es  sich  in  Verbindung  mit  Schwefel,  Tellur  und 
als  Oxyd. 

Aus  den  Erzen,  welche  gediegenes  \^smuth  enthaHeo, 
wird  das  Metall,  namentlich  in  Sachsen,  ganz  einfach  dareb 
Aussaigerung  gewonnen.  Das  zerkleinerte  Erz  wird  in  thönefDe 
Röhren  gerüllt,  die  in  einem  eigenen  Ofen  geneigt  eingemauert 
liegen,  und  darin  bis  zum  Glühen  er^tzt;  das  aussdimelzende 
Wismuth  läuft  ab  imd  wird  in  eisernen  Pfannen  aufgefangen*). 
Es  kommt  ohne  weitere  Zubereitung  in  den  Handel  ond  ist^ 
im  Verhällniss  zur  Seltenheit  seines  Vorkommens,  sehr  woM- 
feil.  In  diesem  Zustande  ist  es  jedoch  keineswegs  rein,  soih 
dem  enthält  Arsenik,  Eisen  und  wohl  auch  andere  Helalla 
Um  es  rein  zu  erhalten , .  löst  man  Wismuth  in  Salpetersäure 
auf  und  vermischt  die  klare  Auflösung  mit  vielem  Wasser; 
hierdurch  wird  das  Wismuth  als  ein  basisches  Salz  in  Gestalt 
eines  weifsen  Niederschlages  abgeschieden,  und  die  anderen 
Metalle  bleiben  aufgelöst.  Den  abfiltrirten  und  getrocknete» 
Niederschlag  vermischt  man  darauf  mit  etwas  schwarzem  Floss 
und  reducirt  ihn  bei  gelinder  Hitze  in  einem  Tiegel,  auf  dessen 
Boden  man  das  Metall  nachher  angesammelt  findet.  Nach 
C bandet  soll  man  das  gewöhnliche,  unreine  Wismuth  auf 
einem  Test  oder  einer  Capelle,  wie  sie  zum  Abtreiben  des 
Silbers  angewandt  werden ,  schmelzen ,  wobei  es  oxydirt  und 
von  der  Capelle  eingesogen  wird.  Die  Capelbnasse  soll  man 
darauf  mit  2  Thln.  schwarzem  Fluss  mengen  und  in  einem 
Tiegel  das  Wismulh  daraus  reduciren.  Bei  nochmaliger  Wie- 
derholung dieses  Verfahrens  soll  man  ein  ziemlich  reines  Me- 
tall erhalten. 

Das  Wismuth  hat  eine  weifse  Farbe,  mit  einem  Stich  io*5 


*)  Als  man  im  J.  1770  bei  Gregersklack  am  Bispberge  in  Dalarne  nacli 
Metallen  suchte  und  den  Fels  durch  Anwendung  von  Holzfeuer  sprengte, 
floss  eipe  bedeutende  Menge  Wismuth  aus.  Später  suchte  man  dieses 
Metall  an  demselben  Orte,  fand  aber  nur  einige  Stnfeii  für  Sunaliuigea. 
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Röthliche.    Es  ist  stark  glänzend  und  von  grofsblättrig  krystal- 
Hnischem  Gefilge.   Es  ist  spröde  und  leicht  zu  pulvern,  in  ganz 
reinem  Zustande  soU  es  jedoch  etwas  geschmeidig  sein.     Eine 
gegossene  Wismuthstange  von  Viq  Zoll  Durchmesser  trägt,  nach 
Muschenbröck,  ein  Gewicht  von  ungefähr  40  Pfund.    Das 
Wismiith  hat  eine  grofse  Neigung  zu  krystallish*en.    Man  braucht 
nur  ein  oder  einige  Pfund  davon  zu  schmelzen,  bis  zur  Er- 
starrung der  Oberfläche  langsam  erkalten  zu  lassen,  und  den 
noch    flüssigen  Theil  alsdann    auszugiefsen ,    um  die   inneren 
Wände  des  Tiegels  mit  schönen  würfelförmigen,  oft  wie  Koch- 
salz treppenförmig  auf  einander  gehäuften   Wismuthkrystallen 
ausgekleidet  zu  erhalten*).     Seine  Grundform  ist,  wie  die  der 
meisten  Metalle,  ein  reguläres  Octaeder.    Seine  specif.  Wärme 
ist  nach  Regnault  =  0,03084,  nach  DuK)ng  und  Petit  = 
0,0288.     Sein  spec.  Gewicht  ist  9>83;  durch  vorsichtiges  Häm- 
mern kann  es  bis  zu  9,8827  gebracht  werden.    Nach  Schee- 
rer's    und  Marchand's  Versuchen  ist  das  specifische  Ge- 
wicht des  reinen  Wismuths  nur  9,799  und  das  des  im  Handel 
vorkommenden  9,783.     Sie  fanden,  dass  Wismuth  durch  star- 
ken Druck  an  Dichtigkeit  verliert,   und  geben  an,    dass  ein 
Stück  reines  Wismuth  nach  einem  Drucke  von  100000  Pfund 
=  9,779,  nach  einem  Drucke  von  150000  Pfund  =  9.655,  und 
nach  einem  Drucke  von  200000  Pfund  nur  9.556  specifiscbes 
Gewicht  hat    Dieses  anomale  Verhalten  kann  schwerlich  einen 


*)  Die  fremden  Einmiichaiigeii ,  betonders  der  Anenikgehait,  im  käuf- 
lichen Wismuth,  sind  seiner  Krystallisation  hinderlich.  Um  es  in  aus- 
gezeichnet schönen  und  grofsen  Krystallen  zu  erhalten,  schmiUt  man 
es  daher,  nach  Quesneville's  Angabe,  einige  Zeit,  am  besten  stun- 
denlang, mit  ganz  wenig  Salpeter,  aber  bei  einer  Temperatur,  wodurch 
in  letzterem  eine  gelinde  Gasentwickelung  entsteht.  Wenn  eine  heraus- 
genommene Probe  Yom  Metalle  sich  beim  Umschfltteln  auf  der  Ober- 
fliehe  grün  oder  goldgelb  förbt,  so  ist  es  hinreichend  lange  geschmol- 
zen; so  lange  sich  aber  die  Probe  beim  Umschütteln  roth,  violett  oder 
blau  zeigt,  muss  das  Schmelzen  fortgesetzt  werden.  Das  Metall  wird 
darauf  in  einen  zuvor  erhitzten  Tiegel  ausgegossen  und  derselbe  mit 
einem  dAnnen  Eisenbleche  bedeckt,  auf  welches  man  glflhende  Kohlen 
legt,  nm  die  zu  schnelle  Erstarrung  der  Oberfläche  des  Wismuths  zu 
verhindern.  Sobald  ein  grofser  Theil  der  Metallmasse  erstarrt  ist, 
schmilzt  man  mittelst  einer  glflhenden  Kohle  an  der  Seite  ein  Loch  in 
die  Oberfläche,  und  giefst  den  noch  flüssigen  Theil  aus.  Im  Tiege 
findet  man  aufserord entlich  schöne,  oft  Zoll  lange,  gewöhnlich  mit  den 
schönsten  Farben  angelaufene  Wisnrafhkrystalle. 
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andern  Grand  haben,  als  innere  Risse»  wodurch  sich  das  Me- 
tall, wenn  es  dem  Dracke  nacbgiebt»  in  der  entgegengesetzten 
transversalen  Richtung  oder  in  die  Breite  in  einem  grörseren 
Verhältnisse  ausdehnt.  Es  ist  leichter  schmelzbar  als  Blei,  und 
schmilzt,  nach  Creighton*s  Versuchen,  bei  +  246^.  Wenn 
es  einmal  geschmolzen  ist,  so  kühlt  es  sich  bis  zu  +  2iV/^^ 
ab,  ehe  es  zu  erstarren  anfängt  Rudberg  fand  den  Erstar- 
rangspunkt  des  Wismuths  bei  +  264^.  Diese  verschiedenefl 
Angaben  beruhen  unstreitig  auf  ungleich  richtig  jnstirten  Ther- 
mometerscalen.  Das  Wismuth  zeigt  dasselbe  Phänomen  wie 
das  Wasser,  nämlich  sich  im  Augenblicke  des  Erstarrens  ganz 
stark  auszudehnen,  so  dass  die  äufsere,  bereits  erstarrte  Rinde 
beim  Erstarren  der  inneren  Masse  durchbrochen  wird  und  ein 
noch  flüssiger  Theil  herausquillt  und -darauf  erstarrt  Dieser 
Umstand  beruht,  nach  Marx,  darauf,  dass  das  V^ismuth  ^nen 
Punkt  der  höchsten  Dichtigkeit  hat,  der  einen  oder  einige 
Grade  über  demjenigen  liegt,  wobei  die  Krystallisation  beginn!, 
und  unter  welchem  Punkte  das  Metall  sich  wieder  dorch  Ab- 
kühlung ausdehnt  Darum  zersprengt  das  Wismutb,  gleich  wie 
gefrierendes  Wasser,  die  Gefäfse,  worin  es  erstarrt  B^'  einem 
Versuche,  zu  bestimmen,  wie  viel  Wismuth  im  Erstarruogsao- 
genblick  ausgepresst  werde,  glaubt  Marx  gefunden  zu  haben, 
dass  es  V53  vom  Ganzen  betrage.  In  hoher  Temperatur  ist 
das  Wismuth  flüchtig  und  lässt  sich  in  verschlossenen  Gefäten 
überdestilliren ;  es  sublimirt  sich  dabei  in  filättchen. 

Das  Wismuth  bleibt,  nach  v.  Bonsdorf f,  in  der Lofl an- 
verändert, sie  mag  trocken  oder  feucht  sein,  mag  Kohlen- 
säure enthalten  oder,  nicht.  Enthält  aber  die  Luft  ein  wenig 
Schwefelwasserstoff,  so  läuft  es  bald  an.  Lässt  man  es  lange 
Zeit  in  kohlensäurefreiem  Wasser  liegen ,  so  bildet  sich  zuerst 
ein  flockiges  Hydrat,  und  darauf  setzen  sich  sparsame,  kleine 
hochgelbe  Krystalle  an  die  Fläche  des  Metalls  an,  wozu  aber 
lange  Zeit  erforderlich  ist  Hat  Kohlensäure  dabei  Zutritt,  so 
bilden  sich  auch  Schuppen  von  kohlensaurem  Wismothoxyd. 
Nach  einigen  Monaten  wird  die  Oberfläche  des  Metalls  veil- 
chenblau und  zuletzt  blau.  Dieses  Anlaufen  findet  noch  leich- 
ter in  einem  verschlossenen  Gefäfse  statt,  wenn  das  Wasser 
darin  lufthaltig  ist  Nach  einem  Jahr  ist  das  blau  Angelaufene 
braungrau  geworden,  und  zeigt  dann  Merkmale  von  Krystal- 
lisation.   V.  Bonsdorff  glaubt,  dass  dieses  Angelaufene  Wis- 


Wismiithoxydttl.  57B 

iDuUioxydol  sei.  Andrews  fand,  dass  wenn  man  ein  Stück 
Wismoth  in  Salpetersäure  von  1,4  specifischem  Gewicht  legt 
und  dasselbe,  wenn  es  anfängt  sich  mit  Heftigkeit  aufzalösen, 
mit  Platin  berührt,  die  Lösung  unterbrochen  wird  und  nicht 
wieder  beginnt,  wenn  man  das  Platin  wegnimmt,  wo  sich  dann 
aber  das  Wismuth  mit  einer  schwarzen  Haut  bekleidet.  Die 
Berührung  mit  dem  Platin  scheint  das  Wismuth  in  den  verän* 
derten  elektrochemischen  Zustand  zu  versetzen,  welchen  ich 
bereits  im  Bd.  I.  S.  109  angefahrt  habe,  und  durch  welchen 
das  Yereinigungsstreben  des  Metalls  zum  SauerstoiF  bis  zu  dem 
Grade  vermindert  wird,  dass  jetzt  nur  Wismuthoxydul  oder 
dessen  salpetersaures  Salz  gebildet  wird.  Das  Wismuth  kann 
BXM8  seinen  Lösungen  durch  schweflige  Säure  bei  der  Siedehitze 
der  Flüssigkeit  reducirt  werden. 

Das  Atomgewicht  des  Wismuths  ist=  1330,377  und  das  Sym- 
bol desselben  =  Bi.  Mit  anderen  Körpern  vereinigt  es  sich  vor- 
zugsweise zu  Doppelatomen.  Bi  wiegt  2660,754.  Man  nahm 
anfänglich  an,  dass  sein  Atomgewicht  886,918  sei,  in  der  Yer- 
muthung,  dass  sein  Oxyd  aus  1  Atom  Metall  und  1  At.  Sauer- 
stoff bestehe.  Aber  eine  genauere  Kenntniss  der  Verbindun- 
gen dieses  Metalls  hat  nacher  gezeigt,  dass  diese  Yermuthung 
unrichtig  war. 

Das  Wismuth  hat  drei  bekannte  Oxydationsstufen,  und  es 
folgt  in  seiner  Oxydationsreihe  dem  Antimon,  mit  dem  es  im 
Uebrigen  viele  Analogie  hat 

1.  Wismuthoxydul  bildet  sich  in  geringer  Menge  auf  der 
Oberfläche  des  Wismuths,  wenn  man  es  lange  Zeit  in  einer 
Temperatur  geschmolzen  erhält,  welche  wenig  seinen  Schmelz- 
punkt übersteigt,  indem  sich  dann  eine  dunkle  Haut  darauf 
bildet.  Femer  erzeugt  es  sich  um  den  negativen  Leiter  einer 
äufserst  schwachen  hydroelektrischen  Vorrichtung,  wenn  die^ 
Flüssigkeit  um  den  negativen  Leiter  salpetersaures  Wismuth- 
oxyd  ist  Nadi  Vogel  erhält  man  es,  wenn  basisches  salpe- 
tersaures Wismuthoxyd  in  verschlossenen  Gefafsen  mit  im 
Ueberschnss  zugesetztem  Zinnchlorür  digerirt  wird.  Es  bildet 
sich  dann  ein  kohlenschwarzes  Pulver,  welches  man  mit  ko- 
chendem Wasser  auszuwaschen  und  im  luftleeren  Räume  zu 
trocknen  hat  Es  ist  entzündlich  und  verbrennt,  fast  wie  Zun- 
der, zu  Wismuthoxyd.  In  heifser  Chlorwasserstoffsäure  ist  es 
löslidL    Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  es  zerlegt,  in  Oxyd, 
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welches  sich  auflöst,  und  in  metallisches  Wismuth,  wekhes  dt 
ein  graues  Pulver  ungelöst  bleibL  Das  auf  diese  Weise  berai- 
tete  Wismuthoxydul  enüiält  jedoch  immer  Zinn,  von  dem  et 
nicht  befreit  werden  kann. 

2.  Wimiu$hoxyd.  Es  wird  auf  trockenem  Wege  gebildet, 
wenn  das  Wismuth  bis  zur  Weifsglühhitze  erhitzt  wird,  wobei 
es  sich  entzündet  und  mit  einer  kleinen  blauen,  kaum  b^neil- 
liehen  Flamme  brennt.  Es  ist  das  dabei  verflüchtigte  V»- 
muth,  welches  brennt,  und  das  sich  dadurdi  bildende  Oiyd 
schlägt  sich  rund  umher  nieder,  wodurch  es  sublimirt  worda 
zu  sein  scheint.  Wird  das  Wismuth  in  Wasserdämpfen  «ftutil^ 
so  oxydirt  es  sich  bei  keiner  Temperatur.  Die  beste  Art»  das 
Wismuthoxyd  zu  erhalten,  ist,  Wismuthmetall  in  Salpetersäsn 
aufzulösen,  die  Auflösung  mit  Wasser  niederzuschlagen  und  den 
Niederschlag  zu  glühen.  Man  erhält  ein  strohgelbes  Oxyd, 
welches  in  stärkerer  Hitze  isu  einem  dunkelbraunen  odersdiwar- 
zen,  undurchsichtigen  Glase  schmilzt,  das  während  des  Erbt* 
tens  wieder  heller  wird  und  eine  gelbe  Farbe  asnimml  In 
Schmelzen  löst  es  Kieselsäure,  Thonerde  und  Metalloxyde  lacht 
auf.  Das  specif.  Gewicht  des  geschmolzenen  Oxyds  ist  8^1 
Das  durch  Wasser  aus  der  Wismuth -Auflösung  gefällte  salpe- 
tersäurehaltige Oxyd  wird  durch  kaustisches  Kali  oder  NalroB 
in  reines  Hydrat  verwandelt  Ist  das  Wismuth,  woraus  das 
Salz  bereitet  worden  ist,  arsenikhaltig,  wie  dies  zuweilen  sMKr 
findet,  so  kann  nach  Wittstein  der  Arsenikgehalt  aas  des 
Hydrat  entfernt  werden,  wenn  man  es  mit  dem  kanstiscfaeD 
Alkali  kocht  In  überschüssigem  kaustaschea  Kali  ist  es  oitikl 
löslich,  eben  so  wenig  in  den  kohlensauren  Alkaliea 

Das  Wismuthoxyd  besteht  nach  der  Analyse  vom  Lager* 
hjelm  aus: 

Prooenle.        Atome. 
Wismuth.    .    .    89,87    .    .    2 
Sauerstoff    .    .    10,13    .    .    3 
Atomgewicht:  2960,754  =  BiO^  oder  Si.  Es  ist  eine  schiMh 
che  Basis,  welche  zwar  neutrale  Salze  bilden  kaim,  die  aber 
im  Allgemeinen  leicht  durch  Wasser  zersetzt  werden,  io  freie 
Säure,  die  sich  auflöst,  und  in  ein  basisches  Salz,  welches  ot- 
gelöst  bleibt 

3.  Wismuth^ure.  Dass  Wismuüi  eine  höhere  Oiydatioos* 
stufe  als  die  eben  angeführte  hat,   war  schoft  ¥oq  Bocholt 
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und   Braodes  gefbnden  worden,  indem  sie  die  Bemerkung 
machten,   dass  eins  von  den   hervorgebrachten   Oxyden  mit 
Salzsäure  Chlor  entwickelte;  aber  sie  ermittelten  dieses  Ver- 
halten nicht  weiter.     Aug.   Stromeyer  nahm  1832  diesen 
Gegenstand  zur  weiteren  Forschung  wieder  auf,  und  versuchte 
mehrere  Methoden,  das  Wismuthoxyd  mit  mehr  Sauerstoff  zu 
vereinigen.    Mit  Wasserstoffsuperoxyd  glückte  dies  nicht   Das- 
selbe wird  durch  das  Wismuthoxyd  katalysirt,  ohne  dass  sich 
dieses  mit  mehr  Sauerstoff  vereinigt.    Dagegen  fand  er,  dass 
das  Wismuthoxyd,  wenn  man  es  geglüht  und  feingerieben  nut 
chlorigsaurem   Natron  kocht ,   eine  dunklere  Farbe   bekommt 
mid  zuletzt  schwarzbraun  wird.    Dies  gelang  weniger  gut  mit 
dem  Oxydhydrat,  weil  die  Verbindung  des  Oxyds  mit  Wasser 
stark  genug  ist,  um  der  Vereinigung  mit  Sauerstoff  entgegen 
zu  wirken.    Das  dadurch  erhaltene  schwarze  Oxyd  enthielt  je- 
doch noch  unverändertes  Oxyd,  welches  er  durch  Salpeter- 
säure auszuziehen  versuchte,  die  mit  der  9fachen  Gewichts- 
menge Wasser  verdünnt  worden  war.  -  Nach  dem  Auswaschen 
und  Trocknen  analysirte  er  dieses  Oxyd,  und  fand  darin  95,18 
Theile  Wismuthoxyd  verbunden  mit  4,82  Thln.  Sauerstoff,  und 
da  dieses  Verhältniss  auswies,  dass  das  höhere  Oxyd  das  Me- 
tall mit  IVamal  so  viel  Sauerstoff  verbunden  enthielt,   wie  das 
gewöhnliche  Oxyd,  so  wurde  man  dadurch  veranlasst,  das  für 
das  Wismuth  verworfene  Atomgewicht  =  886,918  wieder  an- 
zunehmen.   Jacquelin,  welcher  1837  die  Untersuchung  die- 
ses Oxyds  wieder  aufnahm,  fand,  dass  darin  Kali  enthalten  iat^ 
und  dass  also  die  von  Stromeyer  gefundenen  Zahlen  nicht 
richtig  sein  konnten,  und  zuletzt  zeigte  Arppe  1841,  dass  es 
auch  Chlor  oder  chlorige  Säure  enthält.    Durch  die  Untersu- 
chungen, welche  Arppe  über  die  höheren  Oxydationsstufen 
des  Wismuths  vorgenommen  hat,  ist  es  endlich  möglich  gewor- 
den, zu  richtigeren  Begriffen  darüber  zu  kommen. 

Die  Wismuthsäure  wird  nach  Arppe' s  Versuchen  nach 
folgender  Methode  erhalten:  Man  tropft  salpetersaures  Wis- 
muthoxyd in  eine  Lauge  von  kaustischem  Kali,  wodurch  ein 
sehr  fein  zertheiltes  Wismuthoxydhydrat  niedergeschlagen  wird, 
welches  man  nach  beendigter  Fällung  mit  dem  überschüssigen 
Kalihydrat  kocht,  wohl  auswäscht,  und  dann  noch  feucht  mit 
einer  warmen  und  so  concentrirten  Lösung  von  Kalihydrat 
vermischt»  dass  sie  beim  Erkalten  KrystaUe  absetzt    In  dieses 
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warme  Gemenge  leitet  man  Chlorgas,  welches  soglekA  anter 
Entwickelung  yon  Wärme  absorbirt  wird.  Gesdiieht  das  Ein- 
leiten rasch,  so  erhält  man  in  kurzer  Zeit  eine  blutrothe  Masse 
von  schöner  Farbe.  Die  geklärte  Flüssigkeit  ist  ebenfalls  roth 
gefärbt.  Die  ungelöste  rothe  Masse  wird  durch  Wasdien  von 
der  Mutterlauge  befreit,  aber  man  kann  nicht  den  ganzen  Ge- 
halt von  Alkali  auswaschen,  indem  das  Durchgehende  noch 
alkalisch  ist,  selbst  wenn  das  Waschen  eine  Woche  lang  fort- 
gesetzt wurde.  Der  rothe  Körper  enthält  aufserdenci  chlorige 
Säure.  Digerirt  man  ihn  gelinde  mit  verdünnter  Salpetersäore, 
so  entwickelt  sich  chlorige  Säure,  während  sich  das  Kali  nä 
der  Salpetersäure  vereinigt.  Das  Ungelöste  ist  dann  ein  dmi- 
kelrother  Körper,  welcher  aus  Wismuthoxyd  besteht»  verbun- 
den mit  Wismuthsäure.  Wäscht  man  ihn  aus  und  digerirt  ihn 
dann  weiter  mit  Salpetersäure  von  der  Stärke,  dass  sie  Wb- 
muthoxyd  auflösen  kann,  so  wird  das  Wismuthoxyd  ausgezo- 
gen, während  die  Wismuthsäure  zurückbleibt,  die  man  dann  aus- 
wäscht und  trocknet,  worauf  sie  wasserhaltige  Wismuthsäure  ist 

Sie  bildet  ein  heller  rothgefarbtes  Pulver,  welches  beim 
Bihitzen  noch  unter  +  130^  sein  Wasser  veriiert  und  brann 
wird.  Darüber  erhitzt  entwickelt  es  Sauerstoffgas,  indem  sidi 
während  der  Zersetzung  mehrere  Male  seine  Farbe  verändert» 
dadurch,  dass  bestimmte  Verbindungen  von  Wismuthsäure  mit 
Wismuthoxyd  entstehen,  von  denen  eine  nach  der  anderen 
eine  höhere  Temperatur  erfordert»  um  zersetzt  zu  werd^i.  Zu- 
letzt bleibt  gelbes  Oxyd  zurück. 

Die  wasserhaltige  Wismuthsäure  wird  durch  Schwefelsäare 
zersetzt,  indem  Sauerstoffgas  entwickelt  und  sohwefelsmifis 
Wismuthoxyd  gebildet  wird.  Mit  schwefliger  Sänre  gesält^ 
Wasser  wirkt  nicht  darauf.  Verdünnte  Salpetersäure  löst  oder 
zersetzt  sie  nicht;  lässt  man  sie  aber  lange  Zeit  damit  stehen, 
so  wird  sie  durch  die  Salpetersäure  in  eine  andere  isomeri- 
sche  Modification  versetzt,  wodurch  die  Wismuthsäure  gelb 
wird.  Stärkere  Salpetersäure  zersetzt  sie  thdl weise,  indem 
Sauerstoffgas  entwickelt  und  salpetersaures  Wismuthoxyd  ge- 
bildet wird.  Aber  ein  Theil  der  Wismuthsäure  gebt  dadurch 
in  die  gelbe  Modification  über  und  bleibt  ungelöst  Behanddt 
man  sie  mit  Salpetersäure  in  der  Wärme,  so  wird  sie  vollstän- 
dig zersetzt  und  aufgelöst,  was  aber  sehr  schvrierig  geschieht. 
Die  braune  wasserfreie  Wismuthsäure  wird  durch  Bebandiuiq[[ 
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mic  Salpetersaure  grün.  Durch  Salzsäure  verwandelt  sich  die 
Wismuthsäure  unter  Entwickelung  von  Chlor  in  Wismuthchlorid. 
Rührt  man  die  wasserhaltige  rothe  Wismuthsäure  mit  Wasser 
an  und  leitet  Chlor  hinein,  so  wird  sie  ebenfalls  zersetzt,  und 
basisches  Wismuthchlorid  bleibt  ungelöst.  Von  kaustischem 
Kali  wird  sie  in  kleiner  Menge  aufgelöst,  die  Lösung  ist  roth. 
Verdünnt  man  die  rothe  Lösung  mit  Wasser,  so  schlägt  sich 
saures  wismuthsaures  Kali  in  blass  rosenrothen  Flocken  nieder, 
ohne  dass  jedoch  die  Säure  auf  diese  Weise  ganz  ausgerällt 
werden  kann.  Diese  rothen  Flocken  entwickeln  in  der  Flüs- 
sigkeit langsam  Sauerstoflfgas  und  verwandeln  sich  in  braunes 
wismuthsaures  Wismuthoxyd.  Dies  geschieht  rasch,  wenn  man 
die  Flüssigkeit  erwärmt,  oder  wenn  man  die  Wismuthsäure  mit 
Kalilauge  kocht.  Im  Uebrigen  vereinigt  sich  die  Wismuthsäure 
am  besten  mit  Kali  in  dem  Augenblicke,  wo  sie  gebildet  wird, 
entweder  wenn  man  chlorigsaures  Kali  mit  Kali  im  lieber- 
8<^uss  mit  Wismuthoxyd  kocht,  oder  wenn  man  Wismuthoxyd 
mit  einer  concentrirten  Kalilauge  mengt  und  dann  Chlorgas 
hineinleitet.  Die  Lösung  ist  roth  und  um  so  tiefer  gefärbt,  je 
mehr  Wismuthsäure  sich  darin  aufgelöst  hat.  Beim  Verdun- 
sten lässt'  sie  eine-  rothe  Salzmasse  zurück.  Durch  Concentri- 
rung  der  Flüssigkeit  und  besonders  während  ihres  Erkaltens 
setzt  isich  ein  fbckiges,  weifses,  in  Wasser  lösliches  Salz  dar- 
aus ab,  welches  auch  wismuthsaures  Kali  enthält,  das  aber 
leicht  zersetzt  wird  und  dann  braunes  wismuthsaures  Wismuth- 
oxyd bildet.  Dieses  farblose  Salz  scheint  eine  Verbindung  der 
gelben  Hodification  von  Wismuthsäure  mit  Kali  zu  sein.  Ein 
ähnliches  Salz  wird  in  Wasser  aufgelöst  erhalten,  wenn  man 
chlorsaures  Kali  mit  Kalihydrat  zusammenschmilzt  und  dann 
Wismuthoxyd  in  kleinen  Portionen  nach  einander  hineinwirft, 
indem  dieses  sogleich  höher  oxydirt  und  aufgelöst  wird.  Be- 
handelt man  dann  die  erkaltete  Salzmasse  mit  Wasser,  so  be- 
kofimt  man  eine  farblose  Auflösung  von  wismuthsaurem  Kali, 
während  mik  ein  gdbes  wismuthsaures  Wismuthoxyd  abschei- 
del|  von  dem  weiter  unten  die  Rede  sein  wird 

Sie  Wismuthsäure  besteht  nach  Arppe's  Analyse  aus: 

Procente«  Alome. 

Wismoth     .    .    .    84,181    ,    .    2 
Sauerstoff  .    .    .    15,819    .    .    5 
Alomgewidil:  3160,754  =  BiO»  oder  li. 

B«rittll«g,  Uhf«tt«hd«rChMk..U.  37 
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Die  rothe  wasserhaltige  Sänre  enthält  3,42  ProceiA  Was- 
ser, entsprechend  der  Formel  ÄBi. 

Die  gelbe  wasserhaltige  Säure  erhielt  Arppe,  als  er  eine 
sehr  verdünnte  Lösung  von  unterchloriger  Säure  in*Wasser  mit 
Kalihydrat  in  einigem  üeberschuss  mengte  und  eine  Lösung 
von  salpelersaurem  Wismulhoxyd  in  kleinen  Portionen  nach 
einander  hineintropfte.  Sie  fällt  dann  mit  hellgelber  Farbe  nie- 
der, aber  sie  wird  leicht  zersetzt  und  muss  deshalb  mit  kal- 
tem Wasser  gewaschen,  ausgepresst  und  ohne  Wärme  über 
Schwefelsäure  getrocknet  werden.  Bei  der  Analyse  fand  er 
darin  82,71  Procent  Wismuth,  15,54  Procent  Sauerstoff  miii 
1,75  Procent  Wasser  =  HBi*^.  Er  giebt  an,  dass  sie  duri 
üebergiefsen  mit  Salpetersäure  in  die  rothe  Modification  über- 
gehl und  dass  sie  die  Salpetersäure  dadurch  hellroth  fäib 
Sie  befindet  sich  jedoch  jetzt  in  einem  leicht  zerstörbaren  Zo- 
Stande,  und  bildet  bald  einen  grünen  oder  grünbraunen,  in 
der  Salpetersäure  schwer  löslichen  Rückstand. 

WismiUhsaures  Wismuthoxyd,  Die  Wismuthsäure  voo- 
nigt  sich  mit  dem  Wismulhoxyd  in  mehreren  Verhältnissen  za 
verschieden  gefärbten  Verbindungen. 

1.  Ich  rührte  schon  an,  dass  man  bei  der  Bereitung  der 
Wismuthsäure  aus  dem  Oxyd  mit  Kali  und  Chlor  eine  blot- 
rothe  Masse  erhält,  die  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  and 
nach  kurzer  Behandlung  mit  Salpetersäure,  um  das  darin  ent- 
haltene chlorigsaure  Kali  zu  zerstören,  dunkelroth  ist  Sie  be- 
steht nach  Arppe's  Analyse  aus: 

Procente.  Ato««^ 

Wismuth  .  .  .  ,  81,835  .  .  8 
Sauerstoff.  .  .  .  13,841  .  .  iS 
Wasser     ....      4,324    .    .    5 

=  Sißj3  +  5H.  Die  grüne  Verbindung,  welche  durdi  Behand- 
lung der  wasserfreien  Wismuthsäure  mit  Salpetersäure  eiiiai- 
ten  wird,  ist  nach  Arppe's  Analyse  eben  so  zusammeoge- 
setzl,  aber  wasserfrei.  Sie  wird  aufserdem  in  mdirer^  and^ 
ren  Fällen  erhalten,  aber  sie  entsteht  unter  VerhältnisMi,  <fe 
nicht  so  genau  bestimmt  werden  konnten,  dass  man  sie  sicher 
erhält,  wenn  man  will.  Als  Arppe  Wismuthoxyd  nut  chte- 
saurem  Kali  und  Kalihydrat  schmolz  und  die  Masse  oadiber 
in  Wasser  auflöste ,  blieb  auf  dem  Boden  ein  sdiwerer  krf 
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stallinischer  Körper  ungelöst  zurück,  von  dem  er  nichts  Nähe- 
res anfuhrt,  aber  in  der  Flüssigkeit  wurde  ein  gelbes  leichtes 
Pulver  aofgeschlämmt,  welches  er  nach  dem  Absetzen  und 
Auswaschen  analysirte.  Nach  dieser  Analyse  ist  auch  dieses 
=:BiBi^  aber  es  enthält  die  Säure  in  der  gelben  Modification. 
2.  Mengt*  man  chlorigsaures  Kali  mit  Kalihydrat  und  tropft 
eine  Lösung  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd  mit  der  Vor- 
sicht hinein,  dass  nicht  so  viel  davon  hinzukommt,  um  weder 
das  Kali  zu  sättigen,  noch  den  ganzen  Gehalt  an  chloriger 
Säure  zu  zersetzen,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag,  der 
wohl  ausgewaschen  und  dann  ohne  vorhergehendes  Trocknen 
mit  einer  Flüssigkeit  übergössen  und  digerirt  wird,  welche 
man  dadurch  erhält,  dass  eine  Lösung  von  unterchloriger  Säure 
in  Wasser  mit  kaustischem  Kali  gesättigt  wird,  welches  letztere 
hinzugesetzt  wird,  bis  eine  deutliche  aber  nicht  starke  alka- 
lische Reaction  eingetreten  ist.  Die  Digestion  damit  wird  fort- 
gesetzt, bis  der  Wismuth- Niederschlag  braun  geworden  ist, 
wie  Bleisuperoxyd.  Um  recht  sicher  zu  sein,  dass  das  Ganze 
in  diesen  braunen  Körper  verwandelt  worden  sei,  ist  es  am 
besten,  ihn  noch  einmal  mit  einer  neuen  Portion  von  dersel- 
ben Flüssigkeit  zu  digeriren,  worauf  man  ihn  mit  siedendem 
Wasser  gut  auswäscht,  was  ziemlich  langsam  geschieht. 

Er  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  dunkelbraunes  Pulver, 
welches  im  Ansehen  der  wasserfreien  Wismuthsäure  sehr  ähn- 
lich ist,  aber  es  enthält  chemisch  gebundenes  Wasser,  welches 
davon  hartnäckig  zurückgehalten  wird,  und  welches  zu  seiner 
Äustreü)ung  nach  Arppe's  Versuchen  erforderte,  dass  das 
Palver  mehrere  Stunden  lang  einem  Strome  von  trockener  Luft 
bei  +  150^  ausgesetzt  wurde,  wobei  es  nichts  von  seinem 
Sauerstoff  verlor.  In  seinein  Eigenschaften  unterscheidet  es  sich 
von  der  Wismuthsäure  dadurch,  dass  es  durch  Salpetersäure 
Dicht  grün  wird,  welche  es  nur  schwierig  angreift,  und  da- 
dvurch,  dass  wenn  man  zu  einem  Gemenge  von  demselben  mit 
Salpetersänne  einige  Tropfen  von  einer  Lösung  von  salpeter- 
stoirem  Silberoxyd  setzt,  ein  starkes  Brausen  entsteht  und  die 
Flüssigkeit  dunkelbraun  wird.  Durch  einen  Zusatz  von  Ammo- 
niak, oder  durch  Verdünnung,  Erwärmung  und  Verdunstung 
im  luftleeren  Räume  wird  die  Flüssigkeit  fai'blos.  Concentrirte 
Salpetersäure  löst  aus  der  braunen  Verbindung  Wismuthoxyd 
^  und  lässt  Wismuthsäure  in  ihrer  gelben  Modification  zurück. 

37« 


580  Wiimuth. 

Wird  es  lange  Zeit  mit  verdünnter  Salpetersäure  digeriri,  so 
erhält  man  zuerst  gelbe  Wismuthsäure,  die  sich  aber  dann 
allmälig  in  das  grüne  wismuthsaure  Wismuthoxyd  verwandelt 
Von  Schwefelsäure  und  Salzsäure  wird  es  leicht  aufgelöst 

Fremy,  der  ebenfalls  dieselbe  Verbindung  hervorbradite, 
bereitet  sie  nach  folgender  Methode:  Man  mengt  Wismutlioxyd 
mit  trockenem  kaustischen  Natron  und  erhitzt  sie  zusammen, 
während  die  Luft  völligen  Zutritt  hat,  wodurch  sich  das  Oxyd 
höher  oxydirt  und  in  dem  Alkali  auflöst.  Dann  wird  die  Sab- 
masse  mit  einer  Lösung  von  Natronhydrat  übergössen  und  da- 
mit gekocht,  wodurch  das  braune  Oxyd  abgeschieden  wird 
Dasselbe  wird  mit  Wasser  ausgewaschen,  dann  mit  Salpet^ 
säure  behandelt,  um  Natron  daraus  auszuziehen,  wohl  ausge- 
waschen und  getrocknet  Nach  dem,  was  im  Vorbergeheodeo 
angeflihrt  worden  ist,  bildet  ach  bei  diesem  Yersache  wis- 
muthsaures  Kali,  in  welchem  die  Wismuthsaure  durch  das  Ko- 
chen mit  der  Natronlauge  einen  Theil  von  ihrem  Sauerstoff 
verliert,  und  sich  in  diese  Verbindung  von  Wismuthoxyd  «ü 
Wismuthsaure  verwandelt  Fremy  erklärt  dies  anders.  Er 
nennt  den  braunen  Körper  Wismuthsaure,  und  glaubt,  dass  « 
durch  das  Kochen  mit  der  Natronlauge  sein  Vermögen  ver- 
liere, mit  chemisch  gebundenem  Wasser  vereinigt  zu  sein,  wo- 
durch er  dann  auch  das  Vermögen  verlieren  müsse,  mit  dem 
Alkali  vereinigt  zu  sein. 

Das  wasserfreie  dunkelbraune  Oxyd  besteht  nach  dea 
übereinstimmenden  Analysen  von  Arppe  imd  von  Fremy  ans: 

Procente.  Atomou 

Wismuth  ....  86.931  .  .  2  oder  4 
Sauerstoff.  .  .  .  13,069  .  .  4  »  8 
Arppe's  Versuche  weisen  aus,  dass  es  durdi  Saipete^ 
säure  in  Oxyd  und  in  Säure  zersetzt  wird.  Es  ist  also  lAk 
als  ein  selbstständiger  Oxydationsgrad  zu  betra<^ten,  und  es 
besteht  dann,  gleichwie  die  entsprechende  Verbindung  von 
Antimon,  aus  1  Atom  Oxyd  und  1  Atom  Säure,  oder  aus: 

ProcMte.  Atome, 

Wismuthoxyd .    .    48.376    .    .    1 
Wismuthsaure.    .51,624    .    ,    1 
Atomgewicta:  6121,518  =  SiSi. 

3.  Kocht  man  die  gelbe  wasserhaltige,  nach  der  oben 
angeführten  Methode  bereitete   Wismuthsaure  uA  der  alk^i- 
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sehen  Flüssigkeit,  aus  welcher  sie  niedergeschlagen  wor- 
den ist,  so  zersetzt  sie  sich  und  wird  endlich  leberbraun /im 
Ansehen  ganz  ähnlich  dem  Uanganoxyd- Oxydul.  Ein  Bück- 
halt von  Alkali,  unterchloriger  Säure  und  Salpetersäure  kann 
daraus  leicht  ausgewaschen  werden,  aber  eine  Portion  Was- 
ser wird  hartnäckig  davon  zurückgehalten.  Beim  Erwärmen 
löst  sie  sich  leicht  und  ohne  Bückstand  in  Salpetersäure  auf. 
Sie  wird  aach  leicht  von  Schwefelsäure  und  von  Salzsäure 
aufgelöst.  Durch  Kochen  mit  chlorigsaurem  Alkali,  welches 
überschüssiges  Alkali  enthält,  verwandelt  sie  sich  in  die  zu- 
nächst vorhergehende  Verbindung.  Sie  besteht  nach  Arppe  aus: 

Procente.  Atome. 

Wismuth  ....    88,375    .    .    8 
Sauerstoff     .    .    .    11,625    .    .  14, 
was  3  Atomen  Wismuthoxyd  und  1  Atom  Wismuthsäure  ent- 
spricht =  Si^ii. 

Arppe  hat  allerdings  noch  einige  andere  Verbindimgen 
zwischen  der  Säure  und  dem  Oxyd  beschrieben  und  analy- 
sirt,  aber  mit  Besultaten,  welche  Gemenge  von  den  verberge- 
heoden  unter  sich  oder  mit  der  Säure  im  wasserhaltigen  Zu- 
stande anzudeuten  scheinen.   Arppe  berechnet  aufserdem  das 
Atomgewichl  für  das  Wismuth  =  886,918,  und  gelangte  da- 
durch für  die  von  ihm  analysirten  Verbindungen  zu  ganz  an- 
deren Zusammensetzungsansichten,  als  ich  hier  dargestellt  habe. 
Schwefelwismuth.  Das  Wismuth  vereinigt  sich  leicht  und  un- 
ter Feuererscheinung  mit  Schwefel,  wenn  man  sie  wohl  gemengt 
zusammen  erhitzt,  und  das  Schwefelwismuth  lässt  sich  mit  Wis- 
muth nach  allen  Verhältnissen  zusammenschmelzen.     Wir  ken- 
nen davon  noch  nicht  mehr  als  zwei  bestimmte  Verbindungen. 
1.  Wismuthsulfuret  Es  wurde  1834  von  Math  er  entdeckt, 
der  es  auf  die  Weise  erhielt,  dass  er  Wismuth    und  Schwefel 
zusammenschmolz  und   die  Masse   dann  in  einem   bedeckten 
Tiegel  bis  zum  Weifsglühen  erhitzte,  worauf  diese  Verbindung 
übrig  blieb.    Sie  ist  auch  natürlich  gefunden  worden  bei  Gre- 
gersklack  am  Bispberge,  und  gab  Veranlassung  zu  dem  S.  570 
in  der  Note   erwähnten    ausgeschmolzenen   Wismuth.     Nach 
Wertheim  wird  sie  krystallisirt  erhalten,  wenn  nqpn Wismuth 
^d  Wismuthsulfuret  zu  gleichen  Gewichten  zusammenschmilzt 
Qod  die  geschmolzene  Masse   langsam  erkalten   lässt,  indem 
daua  das  Sulfuret  aus  dem  noch  flüssigen  Metall  auskrystalli- 
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sirt,  SO  dass  dies  von  den  KrystaHen  abgegossen  werden  kann. 
Diese  Krystalle  werden  leicht  regelmäfsig  erhalten  in  Gestalt 
von  rechtwinkligen  Prismen,  und  bestehen  aus: 

Procente.  Atorae. 

Wismuth     .    .    .    86,865    .    .    2 
Schwefel    .    .    .    13,135    .    .    2 

Atomgewicht:  3063,084  =  BiS^  oder  Bi.  Es  ist  ganz  un- 
bekannt, ob  es  die  Eigenschaften  einer  Schwefelbasis   besitzt 

2.  Wismuthsesquisulfuret  kommt  im  Mineralreiche  vor. 
Seine  Krystalle  gehören  dem  prismatischen  System  an,  besttzea 
Metallglanz  und  eine  zinnweifs^  Farbe.  Auf  trockenem  Wege 
wird  es  hervorgebracht,  wenn  man  pulverförmiges  Wismath 
mit  %  seines  Gewichts  Schwefel  gemengt  zusammenschmilzl 
Die  Verbindung  ist  grau  und  porös;  aber  sie  kann  geschmol- 
zen werden,  wodurch  sich  der  Ueberschuss  des  Schwefels  ver- 
flüchtigt. Die  geschmolzene  Masse  zeigt  einen  blättrig  krystal- 
Knischen  Bruch.  Nach  Marx  dehnt  sie  sich  im  Erstamingsmo- 
mente  um  %  ihres  Volums  aus.  Ihr  specifisches  Gewicht  wird 
verschieden  angegeben,  von  6,5  bis  7,501. 

Auf  nassem  Wege  wird  es  erhalten,  wenn  man  Schwefel- 
wasserstoffgas in  die  Auflösung  eines  Wismuthoxydsalzes  tätet 
Durch  die  zuerst  hineinkommenden  Gasblasen  wird  die  Flös- 
sigkeil  braun,  und  darauf  entsteht  ein  kohlschwarzer  Nieder- 
schlag von  Schwefelwismuth. 

Das  Wismuthsesquisulfuret  ist  nicht  nur  eine  Schwefelba- 
sis, sondern  auch  ein  Sulfid,  welches  im  Mineralreiche  nicht 
selten  mit  metallischen  Schwefelbasen  verbunden  voii[OBint 
In  dieser  Beziehung  könnte  es  wismulhiges  SulfiA  genannt  we^ 
den.    Es  besteht  aus: 

Procente.         Alome. 
Wismuth     ...    81.59    ..    2 
Schwefel    .    .    .    18,41    .    .    3 

Atomgewicht;  3264,249  =  BiS^  oder  Bi.  Ob  das  Wismath 
eine  der  Wismuthsäure  entsprechende  Schwefelungsstufe  habe, 
ist  nicht  untersucht. 

Phosphorwismuth,  Phosphor  und  Wismuth  haben  nw 
schwache  Verwandtschaft  zu  einander.  Lässt  man  auf  Wis- 
muth, welches  in  einem  Glaskolben  schmilzt,  Phosphor  felleD, 
so  sublimirt  der  Phosphor  ab,  ohne  sich  damit  zu  verbinden, 
und  im  Metalle  findet  man  nur  Spuren  von  Phosphor.    Ltttet 
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man  dagegeo  in  eine  Lösang  von  salpetersaurem  Wismuth- 
oxyd  Phosphorwasserstoffgas,  so  schlägt  sich  schwarzes  Phos- 
phorwismuth  nieder.  Bei  der  Destillation  verliert  es  seinen 
ganzen  Phosphorgehalt. 

Wismuthlegirungen.  Das  Wismulh  verbindet  sich  leicht 
mit  den  Metallen;  diese  Verbindungen  sind  in  der  Regel  leicht 
schmelzbar.  Es  vereinigt  sich  leicht  mit  den  Radicalen  der 
Alkah'en.  Wasser  oxydirt  in  diesen  Legirungen  das  Älkalime- 
taH  unter  Wasserstoffgas -Entwickelung  und  lässt  das  reine  Wis- 
noQth  pulverförmig  zurück.  Die  Verbindung  mit  Kalium  erhält 
man,  wie  Vauqnelin  zuerst  fand  und 'wie  ich  schon  beim 
Antimon  anführte,  durch  Zusammenschmelzen  von  Wismuth  mit 
zweifach -weinsaurem  Kali. 

Eben  so  erhält  man  die  Verbindung  mit  Natrium.  Nach 
Marx  dehnt  sich  ein,  aus  ungefähr  gleichen  Volumen  beider 
Metalle  zusammengeschmolzenes  Wismuthnatrium  f  beim  Erstar- 
ren stark  aus,  was  er  beim  Wismuthkalium  nicht  fand. 

Mit  Selen  verbindet  sich  das  Wismuth  leicht  und  unter 
schwacher  Feuererscheinung.  Die  Verbindung  (liefst  bei  Glüh- 
hitze mit  spiegelnder  Oberfläche;  sie  ist  silberweifs,  glänzend 
und  im  Bruche  stark  krystallinisch. 

TellurwismiUh.  Es  findet  sich  als  Mineral  und  zwar  öf- 
ters krystallisirt  bei  Schemnitz  in  Ungarn.  Es  sieht  im  Gan- 
zen wie  Schwefelwismuth  aus.  Es  ist  eine  Verbindung  von 
1  At  Wismuthsesquisulfuret  und  2  Atomen  Wismuthsesquilel- 
loret  rz:  Bi  -f-  2  BiTe^.  Wismuth  und  Tellur  lassen  sich  übri- 
gens nach  allen  Verhältnissen  zusammenschmelzen. 

Zum  Arsenik  hat  das  Wismulh  eben  so  schwache  Ver- 
wandtschaft wie  zum  Phosphor,  und  aus  der  Verbindung  lässt 
sich  das  Arsenik  durch  Hitze  austreiben,  so  dass,  nach  Berg- 
man,  das  zurückbleibende  geschmolzene  Metall  nur  Vi5  Arse- 
nik zurückbehält.  Auf  nassem  Wege  erhält  man  diese  Arse- 
nikverbindung durch  Zersetzung  eines  Wismuthsalzes  mit  Arse- 
nikwasserstoffgas ;  durch  Destillation  wird  sie  ebenfalls  zersetzt. 

Mit  Wolfram  bildet  Wismuth  eine  spröde,  halbmetallische, 
poröse  Masse  von  bräunlicher  Farbe. 

Mit  Antimon  lässt  es  sich  nach  allen  Verhältnissen  zusam- 
menschmelzen. Ein  Gemisch  von  1  Antimon  und  %  oder  mehr 
Wismuth  dehnt  sich  im  Augenblicke  des  Erstarrens  aus,  was 
Anljinon  allein  nicht  thut. 
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Der  spröden  Verbindungen  des  Wismoths  mit  Gold,  FUk- 
tin,  Palladium  und  Rhodium  ist  schon  bei  diesen  Metallen  Er- 
wähnung geschehen. 

Mit  Silber  giebt  das  Wismuth  eine  spröde  Leginmg»  4fie 
man  zur  Reinigung  des  Silbers  auf  der  Capelle,  statt  des  Bleien; 
vorgeschlagen  hat.  Chaudet  hat  gefunden,  dass  das  Wii- 
muth  diesen  Zweck  besser  als  das  Blei  erfüllt,  weil  es  in  go^ 
ringerer  Menge  angewandt  werden  kann,  und  sein  geschniot 
zenes  Oxyd  leichtflüssiger  ist  und  leichter  in  die  Capette  ein- 
dringt, und  weil  die  Operation  geschwinder  geht  Die  Quan- 
tität des  zum  Abtreiben  nöthigen  Wismulhs  verhält  sich  zu  der 
von  Blei  umgekehrt  wie  ihre  beiden  Sätügungscapacilät^  d.  i 
wie  7,7  :  11,2.  Wenn  also  die  Menge  des  Bleies  bekannt  vi, 
so  kann  diejenige  des  Wismuths  daraus  berechnet  werdeo; 
aber  das  Wismuth  hat,  aufser  dem  höheren  Preise,  das  Unvor* 
theilhafte,  bei  d^m  Treiben  in  starker  Hitze  in's  Kodien  zn  ^ 
rathen  und  zu  spritzen.  Die  Probe  treibt  öfters  nicht  mit  ku- 
geliger Oberfläche  und  klebt  nicht  selten  an  die  Capelle,  de- 
ren Farbe  dabei  weit  dunkler  ausfällt.  Beim  Ausscheiden  d» 
Silbers  aus  dem  in  der  Kupfergrube  zu  Fahlun  vorkommen- 
den Bleiglanze  geschah  es  zuweilen,  dass  das  Silber  gegea 
das  Ende  der  Operation  erstarrte  und  in  eine  unebene,  halb 
blumenkohlähnliche  Masse  ausv^chs,  die  mit  einer  neuen  Qu»- 
tität  Blei  abgetrieben  werden  musste,  und  wobei  sich  /and, 
dass  auch  Silber  mit  in  die  Capelle  einging.  Ich  erhidt  eine 
Probe  des  so  erstarrten  Silbers  und  fand,  dass  es  Wismiidi- 
silber  war. 

Mit  Quecksilber  giebt  das  Wismuth  ein  sehr  flüssiges  Amal- 
gam. Gleiche  Theile  von  beiden,  zusammengeschnoolzen  ond 
langsam  erkaltet,  geben  Krystalle,  deren  Form  ein  Octaedflr 
ist.  Es  ist  nicht  untersucht,  ob  diese  Krystalle  Wismuth  allein, 
oder  Wismuth  mit  Quecksilber  verbunden,  sind. 

Mit  Kupfer  giebt  Wismuth  eine  blassrothe  und  spröde  Ver- 
bindung. 

Man  bedient  sich  in  den  Künsten  des  Wismuths  zn  ver- 
schiedenen leichtflüssigen  Mischungen  für  Löthungen  und  Ab- 
drücke, und  in  der  Medicin  wendet  man  das  basische  salpe- 
tersaure und  das  kohlensaure  Wismuthoxyd  als  kräftige  wunn- 
verlreibende  und  krampfstillende  Mittel  an. 
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11.    Zinn.    {Stannum.) 

Das  Zinn  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt;  schon 
in  den  Büchern  Mosis  ist  seiner  erwähnt  Es  kommt  nicht 
sehr  allgemein  vor.  In  Europa  sind  die  wichtigsten  Zinnberg- 
werke in  England,  Sachsen  und  Böhmen;  in  Asien  auf  der 
Bcdbinsel  Malakka  und  der  Insel  Banka;  in  Amerika  in  Me- 
xico und  Chili.  Malakka  liefert  das  reinste,  und  Cornwall  in 
Eogland  das  meiste  Zinn.  In  Schweden  kommt  es  in  so  ge-  . 
rioger  Menge  vor,  dass  man  es  nur  als  Stufen  in  Mineralien- 
soBmlungen  aufbewahrt  hat. 

Das  Zinn  findet  sich  nicht  gediegen,  auch  nur  selten  mit 
Schwefel  verbunden.     Das  allgemeinste  Zinnerz  ist  das  Zinn- 
oxyd (Zinnstein).    Es  kommt  im  Urgebirge  oder  in  secundaren 
lagern,  die  aus  zerstörtem,  zinnführendem  Urgebirge  bestehen, 
vor,  gewöhnlich  in  Begleitung  von  Arsenik,  Kupfer,  Zink,  Eisen, 
Wolfram,  Molybdän  etc.,    deren  Gegenwart  dann  den  Zinn- 
schmelzprocess,  wie  z.  B.  in  Sachsen,  verwickelt  macht  und 
wodurch  ein  weniger  reines  Zinn  gewonnen  wird.    In  England 
findet  sich  das  Zinnoxyd  theils  auf  Gängen  im  Urgebirge,  theils 
in  Lagern  im  aufgeschwemmten  Lande ;  das  auf  letztere  Art  vor- 
kommende Erz  bildet,  angesammelt  unter  Lagern  von  aufge- 
schwemmtem Lande,  kleinere  und  gröfsere  abgerundete  Körner, 
die  mit  den  anderen,  sie  begleitenden  Gesteingeröllen  offenbar 
aus  ihrer  ursprünglichen  Lagerungsstätte  vom  Wasser  wegge- 
iührt,  durch  die  Bewegung  abgerundet,  und  dabei  zugleich  von 
anderen  metallischen  Mineralien,  die  weicher  und  leichter  zer- 
reibbar waren,  befreit  wurden.     In  der  That  kommt  solches 
Zinnerz  (das  Stream-ttn  der  Engländer),  von  keinem  anderen 
Erze  begleitet,  vor,  und  dies  ist  der  Grund,  warum  es  ein  voll- 
kommen reines  Zinn   liefert.     Der  Schmelzprocess  besteht  in 
einer  einfachen  Reduction  des  Erzes  mit  Holzkohle  in  eigenen, 
den  schwedischen  Kupferschmelzöfen  ähnlichen,  Gebläseöfen, 
und  es  werden  daraus  65  bis  75  Procent  Zinn  gewonnen.  — 
Das  Zinnerz  aus  den  Gängen  dagegen  muss  durch  Pochen  und 
Waschen  von  der   anhängenden  Bergart  befreit,   und  darauf 
geröstet  werden,  um  Schwefel,  Arsenik  und  einen  Theil  Anti- 
mon zu  entfernen,  worauf  es  in  Flammöfen  mit  Steinkohlen 
reducirt  wird.    Das  Zinn,  welches  man  bei  der  ersten  Schmel- 
ZQn|  erhält,  wird  aufs  Neue  in  einem  Flammofen  bei  gelinder 
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Hitze  der  sogenannten  Saigerung  ausgesetzt  Es  schmilzl  da- 
bei zuerst  das  reine  Zinn  und  fliefst  von  einer  schwerflüssige- 
ren Verbindung  von  Zinn  mit  Kupfer,  Arsenik,  Eisen  und  Anti- 
mon ab.  Dieses  ausfliefsende  Zinn  wird  in  England  commom 
grain-tin  genannt  Das  rückständige  wird  darauf  eingeschmol- 
zen und  in  Kessel  gegossen,  in  denen  man  es  langsam  erkal- 
ten lässt,  wodurch  sich  ein  grofser  Tbeil  von  fremden  Verbin- 
dungen, besonders  einer  bestimmten  Verbindung  von  Anlimoii- 
zinn  mit  Antimonblei,  in  Krystallen  ausscheidet,  von  denen  das 
reinere  Zinn  bei  einer  Temperatur,  die  wenig  seinen  Schmelz- 
punkl  übersteigt,  in  Formen  abgelassen  wird,  worauf  es  das 
Blockzinn  {ordinary-lin)  bildet  Das  sogenannte  ^rain  -  ftn  wird 
meistens  in  England  selbst  verbraucht,  und  die  unreinen  Arten 
sind  die  im  Handel  am  gewöhnlichsten.  Das  Malakka-Zinn 
wird  für  eben  so  gut  wie  das  englische  grain-tin  gehalten, 
aber  das  aus  Deutschland  kommende  Zinn  ist  nnmer  von  dem- 
selben Gehalte  wie  das  ordinary-tin  der  Engländer  *). 


*)  Da  das  im  Handel  vorkommende  Zinn  theils  in  Folge  der  Gewinniu;, 
theilj  durch  VerfiLUchung  oft  mit  einer  solchen  Menge  fremder  Mctale 
veninreinigt  ist,  dass  es  dadurch  für  verschiedene  Zwecke  weniger  ii- 
wendbar  wird,  so  ist  es  manchmal  nüUUch,  das  reine  yom  unreinen  v* 
terscheiden  zu  können,  um  so  mehr,  da  die  Stempel  oft  falsch  sini 
Vauquelin  giebt  folgende  Merkmale  an:  Reines  Zinn  ist  silberweiif; 
zieht  es  in*s  Blaue  oder  Graue,  so  enthält  es  Kupfer,  Blei,  Eisen  o4er 
Antimon.  Ein  Gehalt  von  Arsenik  macht  es  weifser,  aber  Bugleich  här- 
ter. Bei  der  Biegung  des  reinen  Zinns  entsteht  ein  starker,  einsciMr 
Laut,  da  hingegen  bei  dem  unreinen  Zinn  der  Laut  schwach  ist  «b4 
sich  schnell  wiederholt,  woran  Einmischungen  von  Blei  und  Kupfer  be- 
sonders erkannt  werden.  Schneidet  man  ein  Stück  Zinn  zur  Hälfte  A 
und  zerbricht  es  darauf,  indem  es  hin  und  her  gebogen  wird,  so  reriia- 
gert  sich  das  reine  Zinn  im  Bruche,  die  Bruchflftchen  endigen  «ich  ia  ei- 
ner Spitze,  haben  eine  matte,  weifse  Farbe  und  ein  weiches,  rnnsaiügei 
Ansehen.  Blei,  Kupfer  und  Eisen  machen  das  Zinn  leichter  zerbrech- 
lich und  geben  ihm  einen  grauen,  kömigen  Bruch.  Eine  der  Idchterci 
und  sicheren  Methoden,  ein  reines  Zinn  zu  erkennen,  ist,  es  zu  sckoicl- 
zen  und  zu  einer  platten  Scheibe  in  eine  Form  von  Stein  oder  Helall 
auszugfefsen.  Ist  das  Zinn  rein,  so  ist  seine  Oberfläche  polirt  nnd  glekh- 
sam  amalgamirt;  enthielt  es  aber  Kupfer,  Blei  oder  Eisen,  so  hat  die 
Oberfläche  eine  matte,  weifse  Farbe  mit  noch  matteren  Flecken,  die  ciae 
anfangende  Krystallisation  anzeigen.  Um  zu  erkennen,  welche  fremde  Me- 
talle das  Zinn  enthält,  löst  man  es  in  Chlorwasserstoffsäure  auf.  Setxl 
es  braune  Flocken  ab,  so  enthält  es  Arsenik,  das  meiste  Arsenik  findet 
sich  aber,  nach  Wr.,  in  dem  entwickelten   Wasserstoflgas.    Wenn  die 
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Im  Handel  erhält  man  jedoch  niemals  ein  vollkommen  rei- 
nes Zinn,  und  man  muss  sich  ein  solches  selbst  bereiten.  Zu 
diesem  Zwecke  löst  man  Zinn  in  Salzsäure  auf,  wobei  Kupfer, 
Antimon  und  Blei  ungelöst  zurückbleiben.  Die  Lösung  wird 
zor  Entfernung  des  gröfsten  Theils  von  überschüssiger  Säure 
▼erdunstet,  dann  mit  Wasser  verdünnt  und  Zinnoxydul  «durch 
kohlensaures  Alkali  siedend  daraus  niedergeschlagen,  welches 
man  wohl  auswäscht  und  dann  mit  Salpetersäure  behandelt, 
wodurch  das  Zinnoxydul  beim  Erhitzen  des  Gemenges  in  ein, 
in  der  Salpetersäure  unlösliches  Zinnoxyd  verwandelt  wird, 
während  die  Oxyde  derjenigen  Metalle,  welche  neben  dem 
Zinn  von  der  Salzsäure  aufgelöst  worden  sein  konnten,  in  der 
Lösung  zurückbleiben.  Löst  man  das  Zinn  nicht  zuerst  in  Salz- 
säure auf,  sondern  behandelt  man  es  sogleich  mit  Salpeter- 
säure, so  erhält  man  ein  Zinnoxyd,  welches  sowohl  Antimon- 
säure  als  auch  Kupferoxyd  enthält.  Das  Zinuoxyd  wird  gut 
ausgewaschen  und  vor  der  Esse  entweder  im  Kohlentiegel  oder 
in  einem  gewöhnlichen  Tiegel  mit  schwarzem  Fluss  reducirt. 
Das  reine  Zinn  hat  eine  silberähnliche  weifse  Farbe  und 
Sterken  Glanz;  es  ist  sehr  weich  und  geschmeidig,  und  lässt 
$i(^  zu  dünnen  Blättern,  von  Vxqoo  ^^11  Dicke  und  darunter, 
ausschlagen,  in  welcher  Form  es,  unter  dem  Namen  Zinnfolie 
oder  Stanniol,  zum  Spiegelbeleg  angewendet  wird.  Beim 
Biegen  giebt  es  einen  eigenen  Laut,  was  von  einem  Zerreifsen 
des  Zusammenhanges  zwischen  den  kleinsten  Theilchen  herrührt. 
Dieser  Umstand  ist  Ursache,  dass  das  Zinn,  m  Draht  gezogen, 
spröde  ist,  und  dass  ein  Draht  von  y^,  Zoll  Durchmesser  nicht 
mehr  als  31  Pfund  tragen  kann.  Beim  Biegen  oder  Reiben 
zeigt  es  einen  eigenthümlichen  Geruch,  der  lange  an  den  Fin- 
gern haftet.  Seine  specif.  Wärme  ist  nach  Regnault  =  0,05623, 
nach  Du  long  und  Petit  =0,0544.  Das  specif.  Gewicht  des 
Zinns  ist  7,285;  nach  dem  Auswalzen  ist  es  7,293  *);  im  All- 
gemeinen ist  es  um  so  leichter,  je  reiner  es  ist  Mit  verschie- 
denen anderen,  schwereren   Metallen    zusammengeschmolzen, 


Auflösung  des  Zinns  in  Königswasser  mit  BlutUogensalz  einen  welfsen 
Niederschlag  giebt,  so  ist  das  Zinn  rein.  Ein  blauer  Niederschlag  zeigt 
Eisen  an,  ein  purpurfarbener  Kupfer,  und  ein  veilchenblauer  sowohl  Ei- 
sen als  Kupfer.  Ein  Niederschlag  mit  schwefelsaurem  Natron  zeigt 
Blei  an. 
*)  Herapath  behauptet,  das  Zinn  werde  durch  Hämmern  nicht  dichter. 


n 


566  ZiDB. 

giebt  68  Legirangen,  die  ein  gröfeeres  specif.  Gewicht  haben, 
als  das  des  schwereren  Metalls  ist.  Nach  Greighton's  Ver- 
suchen schmilzt  das  Zinn  bei  -f-  228^;  aber  es  kann  alsdann 
bis  zu  225 Va^  abkühlen,  ehe  es  zu  erstarren  anfängt;  dann 
aber  steigt  die  Temperatur  plötzlich  bis  auf  228^.  Radberg 
fand  genau  denselben  Schmelzpunkt,  wiewohl  beim  Wismndi 
seine  Resultate  von  denen  Creighton's  abweichen.  Kupf- 
fer  fand  +  230^.  Beim  langsamen  Eiicalten  krystallisirt  das 
Zinn,  aber  unregelmäfsig.  Frankenheim  hat  geAmden,  dass 
die  Krystallform  des  Zinns  dem  regulären  System  angdiöil 
Dagegen  hat  Hill  er  Krystalle  davon  erhalten,  die  dem  pyra- 
midalen System  angehören.  Vielleicht  ist  das  Zinn  dimorph, 
gleichwie  das  Platin.  Bis  jetzt  ist  das  Zinn  das  einzige  regn- 
linische  Metall,  dessen  Krystalle  dem  letzteren  System  ang^ 
hören.  Miller  erhielt  das  Zinn  dadurch  krystallisirt,  da^er 
durch  eine  schwache  Auflösung  von  Zinnchlorür  mittelst  Zins- 
drähten  einen  sehr  schwachen,  aber  lange  fortgesetzten  hydro- 
elektrischen Strom  leitete.  Die  Krystalle  wachsen  auf  dem 
negativen  Drahte  und  wurden  zuweilen  bemitropisch  mit  ein- 
springenden Winkeln  erhalten.  Miller  versachte  auch,  K^ 
stalle  durch  langsames  Erkalten  des  geschmolzenen  Zinns  Ad 
durch  Abgiefsen  des  noch  nicht  erstarrten  Theils  darzosteUeo, 
und  fand,  dass  die  sich  dadurch  bildenden  Krystalle  achlsei- 
tige  Prismen  sind.  Bei  der  Hervorbringung  der  Krystalle  nadi 
dieser  Weise  muss  man  inzwischen  sicher  sein,  dass  das  Zinn 
recht  rein  sei,  weil  die  Krystalle  sonst  aus  Verbindungen  des 
Zinns  mit  Eisen  und  Antimon  bestehen'  können.  Die  Neigong 
des  Zinns  zu  krystallisiren  ist  im  Uebrigen  sehr  grors.  Man 
braucht  nur  von  geschmolzenem  Zinn  die  oberste  glatte  Fliehe 
durch  eine  schwache  Säure  aufzulösen ,  indem  man  z.  B.  das 
Zinn  zuerst  rasch  in  Königswasser  oder  in  ein  Gemenge  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  eintaucht  und  dann  die  Säure 
wieder  mit  Wasser  abspült ,  um  die  Oberfläche  mit  einer  oo- 
regelmäfsigen  Krystallisation  bedeckt  zu  erkennen,  gleichwie 
auf  gefrorenen  Fensterscheiben.  (M.  s.  femer  verzinntes  B- 
senblech  beim  Eisen.)  Miller  giebt  an,  dass  das-. regelroaKg 
krystallisirle  Zinn  ein  niedrigeres  specifisches  Gewicht  be- 
sitze, als  das  nach  dem  Schmelzen  erstarrte,  nänüich  Dor 
7,1.   Bei  einer  sehr  hohen  Temperatur  verflüchtigt  es  sidi  sehr 
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Das  Atom  des  Zinns  wiegt  735,294  and  wird  mit  Sn  aus- 
gedrückt. 

Zinnoxyde.  Das  Zinn  verbindet  sich  leicht  mit  dem  Sauer- 
stoff. Von  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  wird  es 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  aufgelöst,  wiewohl  did 
Auflösung  nur  langsam  geschieht  und  eine  gewisse  Goncentra- 
tioii  der  Säure  erfordert  Salpetersäure  greift  das  Zinn  auf 
zwei  ganz  verschiedene  Weisen  an.  Ist  die  Säure  bis  zu  ei- 
nem gewissen  Clrade  verdünnt  und  wird  die  Flüssigkeit  kalt 
erhalten,  so  löst  es  sich,  ohne  besondere  Gasentwickelung,  auf 
Kosten  sowohl  der  Salpetersäure  als  des  Wassers  auf,  indem 
Zinnoxydul  und  Ammoniumoxyd  gebildet  werden,  die  sich 
beide  mit  unzersetzter  Salpetersäure  vereinigen.  Ist  die  Säure 
dagegen  concentrirt,  oder  wirkt  sie  im  Sieden  darauf  ein,  sq 
entwickelt  sich  Stickoxydgas,  es  wird  immer  etwas  Ammonium- 
oxyd dabei  gebildet,  aber  das  Zinn  oxydirt  sich  zu  Oxyd, 
welches  von  der  Säure  nicht  aufgelöst  wird,  sondern  ein  wei- 
fees  Pulver  bildet.  Legt  man  Zinn  in  rothe  raudiende  Salpe- 
tersäure, so  wird  es  mit  der  gröfsten  Heftigkeit  aufgelöst;  be- 
rührt man  es  aber  dann  mit  einem  Stück  Plaiin,  so  nimmt  das 
nsBusen  sehr  bedeutend  ab,  ohne  jedodi  ganz  aulzubören. 
Di^es  Verhalten  ist  dem  analog,  welches  beim  Wtsmuth  ange> 
fährt  wurde.  Wegen  der  Verwandtschaft  seiner  Oxyde  zu  den 
Alkalien,  wird  es  auch  von  einer  Lösung  von  kaustischem  Al- 
kali aufgelöst,  wenn  man  es  damit  digerirt  Ferner  wird  es 
in  gewissem  Grade  beim  Kochen  mit  den  Lösungen  gewisser 
Salze,  z.  B.  saurem  schwefelsauren  Kali,  Alaun  und  Salmiak, 
anfgelöst;  andere  oxydiren  es,  ohne  es  merklich  aufzulösen,  wo- 
bei die  Flüssigkeit  von  aufgeschlämmtem  Zinnoxyd  unklar  wird 
Salze,  deren  concentrirte  Auflösungen  beim  längeren  Kochen 
in  der  Art  auf  das  Zinn  wirken,  sind  besonders  die,  welche  Alka- 
lien oder  alkalische  Erden  zur  Basis  haben.  Ausnahmen  davon 
machen  die  Auflösungen  von  Salpeter,  phosphorsaurem  Natron, 
Borax,  und  weinsaurem  und  essigsaurem  Kali.  Dieses  Verhal- 
tens hat  man  sich  zu  erinnern,  wenn  man  bei  chemischen  Ar- 
beiten zinnerne  Kochgefäfse  gebraucht.  —  Bei  gewöhnlicher 
Lufttemperatur  hält  sich  das  Zinn  lange  unverändert,  aber  mit 
der  Zeit  wird  es  toatter  und  bekommt  einen  Stich  in's  Gelb- 
Kche.  Wird  es  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und  bei  dieser  Tem- 
peratur erhalten,  so  überzieht  es  sich  mit  einem  aschgrauen 
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Häutchen,  welches  nach  der  Abkühlung  mit  Regenbogeafafben 
spielt,  und  welches,  wenn  man  sich  zu  dem  Versuche  der  Zinn- 
folie bedient  hat,  grörstentheils  aus  metallischem  Zinn,  mit  ei- 
nem äufserst  dünnen  Häutchen  von  Zinnoxydul  überzogen,  be- 
steht. Wenn  man  Zinn  bei  unvollkommenem  Zutritte  der  Luft 
schmilzt,  nehmen  oft  grofse  Stücke  seiner  Oberfläche  eine  gold- 
gelbe Farbe  an,  als  wären  sie  vergoldet»  was  vermathlich  das- 
selbe oxydulirte  Häutchen  in  seinem  äu&ersten  Grade  von 
Dünne  ist  Bei  einer  noch  höheren  Temperatur  brennt  sich 
das  graue  Zinnoxyd  weifs  und  giebt  ein  weifsgraues  Puher, 
welches  man  Zinnasche  nennt  In  einer  sehr  hohen  Tem- 
peralur  entzündet  sich  das  Zinn  und  brennt  wie  Antimon,  wo- 
bei ein  weifses  Zinnoxyd  sublimirt  wird.  Erhitzt  man  ein  we- 
nig Zinn  in  der  Reductionsflamme  vor  dem  Löthrohr  auf  Kohle, 
bis  es  zum  Weifsglühen  kommt,  und  lässt  dann  die  brennende 
Kugel  schnell  auf  den  Boden  oder  auf  einen  Bogen  Papier  fal- 
len, dessen  Kanten  aufwärts  gebogen  sind,  so  zertheilt  es  sich 
in  viele  kleinere  Kugeln,  die  mit  einem  sehr  weifsen  JUdite 
brennen,  und  mit  einer  hüpfenden  Bewegung  einige  Augen- 
blicke herumlaufen.  Sie  hinterlassen  dabei  auf  ihrem  Wege 
schwarze  oder  braune  Spuren,  was  von  wasserfreiem  OxyM 
und  Sesquioxydul  herrührt»  welches  von  dem  brennenden  Zinn 
in  seinem  Laufe  abgesetzt  wurde.  Das  Zinn  zersetzt  das  Was- 
ser bei  starker  Glühhitze,  entwickelt  Wasserstoffgas,  und  wird 
in  Zinnoxydul  verwandelt. 

Das  Zinn  hat  3  Oxydationsstufen,  das  Oxydul,  das  Ses- 
quioxydul und  das  Oxyd. 

1.  Zinfioxydui  Es  bildet  sich  theils  bei  der  Oxydatioo 
des  Zinns  bei  niedrigeren  Hitzegraden ,  theils  wenn  es  zo  sen 
ner  Auflösung  in  Schwefelsäure  auf  Kosten  des  Wassers  oxy- 
dirt  wird.  Um  ein  reines  Zinnoxydul  zu  erhalten,  löst  msa 
Zinn  in  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  zur  vollen  Sättigung 
auf,  und  schlägt  die  Auflösung  mit  kohlensaurem  Kali  nieder. 
Der  erhaltene  Niederschlag  wird  auf  das  Filtrum  genommen»  und 
mit  lauwarmen  Wasser  wohl  gewaschen,  die  Flüssi^dt  aas- 
gepresst  und  die  Masse  bei  einer  Wärme  getrocknet,  die  +8(P 
nicht  übersteigen  darf  Man  erhält  ein  weifses  Pulver,  wel- 
ches das  Hydrat  des  Zinooxyduls  ist,  und  welches  nicht  die 
geringste  Spur  von  Kohlensäure  zurückhält.  Das  Pulver  wird 
in  eine  kleine  gläserne  Retorte  gelegt,  die  bis  zum  Halse  da- 
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von  angefüllt  sein  moss»  durch  welche  man^zur  Austreibung 
der  Luft,  Wasserstoffgas  oder  kohlensaures  Gas  leitet.  Man 
erhitzt  das  Oxydulhydrat  in  der  Retorte  zum  Glühen,  wobei 
Wasser  in  die  angelegte  Vorlage  überdestillirt,  und  ein  schwär- 
^  zes  Pulver  in  der  Retorte  zurückbleibt^  welches  Zinnoxydul 
ist  Das  wasserfreie  Oxydul  wird  sogleich  erhalten,  wenn  man 
eine  Lösung  von  Zinnchlorür  im  Sieden  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Alkali  fallt.  Böttger  bereitet  es  nach  folgender 
Methode:  4  Theile  krystallisirten  Zinnchlorüi*s  werden  in  einer 
Porzellanschale  mit  7  Theilen  krystallisirten  kohlensauren  Na- 
trons zusammengerieben ^  wodurch  der  Wassergehalt  des  koh- 
lensauren Natrons  abgeschieden  und  das  Gemenge  zu  einem 
flüssigen  Brei  wird.  Dann  verdunstet  man  ihn  auf  einer  Sand- 
capelle  unter  fortgesetztem  Umrühren,  bis  das  zuerst  abge- 
schiedene Hydrat  sein  Wasser  verloren  hat  und  die  Masse 
schvirarzblau  geworden  ist.  Man  legt  sie  nun  auf  ein  Filtrum 
und  wäscht  sie  nut  siedendem  Wasser,  bis  das  Durchgehende 
kein  Alkali  oder  Kochsalz  mehr  enthält,  breitet  sie  auf  Lösch- 
papier aus  und  trocknet  sie  in  einer  Temperatur,  die  nicht 
+  70^  übersteigt.  Das  trockene  Zinnoxydul  ist  schwarz,  wird 
es  aber  in  einem  Mörser  gerieben,  so  nimmt  es  eine  hellere 
Farbe  an,  aus  Grau,  Grün  und  Braun  zusammengesetzt.  Sein 
specif.  Gewicht  ist  6,666.  In  trockener  Luft  wird  es  nicht  ver- 
ändert, aber  wenn  es  in  offener  Luft  von  einem  glühenden 
Körper  getroffen  wird,  z.  B.  dem  Funken  eines  FeuerstahlSi 
so  entzündet  es  sich,  brennt  mit  sehr  grofser  Intensität  unter 
Ansstofsung  einer  kleinen  Menge  eines  weifsen  Rauches,  und 
verwandelt  sich  in  ein  weifses  Oxyd.  Selbst  das  Hydrat  des 
Oxyduls  kann  in  der  Lichtflamme  entzündet  werden,  und  fährt 
darauf  fort,  wie  brennender  Feuerschwamm,  zu  verglimmen, 
aber  mit  weniger  lebhafter  Feuererscheinung,  als  das  wasser- 
freie Oxydul.  Das  Zinnoxydul  wird  ohne  Aufbrausen  von  den 
Säuren  aufgelöst.  Das  Hydrat  löst  sich  leichter  als  das  ge- 
glühte Oxydul  auf.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  ersteres 
zersetzt  und  in  schwarzes  Oxydulpulver  verwandelt,  welches, 
in  der  Flüssigkeit  gelassen,  sich  sehr  langsam  oxydirt  und  hel- 
ler wird.  Das  Zinnoxydul  wird  von  kaustischem  Kali  und 
Natron  aufgelöst,  aber  die  Auflösung  wird  mit  der  Zeit  zer- 
legt, setzt  Zinn  ab  und  enthält  Zinnoxyd  in  Verbindung  mit 
dem  Alkali. 
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Nach  der  Abgabe  von  Preroy,  seist  eine  gentttigle  Auf- 
lösDDg  von  Zinnoxydulhydrat  ia  ?erdünnleiii  Kalihydrai,  wenn 
man  sie  im  luftleeren  Räume  über  Sdiwefelsäare  verdonslet^ 
bei  einer  gewissen  G)ncentratioa  wasserflreies  Zinnoxydnl  ab; 
enthält  aber  diese  Lösang  freies  Alkali  im  Uebersdboss  und 
wird  sie  in  der  Wärme  rasch  eingekocht,  so  tritt  der  voriMi 
angeführte  Fall  ein,  es  scheide!  sich  nämlich  metallisches  Ziaa 
ab  und  in  der  Flüssigkeit  entsteht  zinnsanres  Kall  Kocht  man^ 
nach  demselben,  Zinnoxydulhydrat  mit  weniger  Kalilauge,  ah 
zur  Auflösung  des  Oxyduls  erforderlich  ist,  so  tritt  ein  )hnb 
ein,  wo  sidi  das  Oxydul  auf  einmal  in  eine  Menge  von  klei- 
nen, schwarzen,  glänzenden  und  harten  Krystallen  verwandet 
Fremy  hält  diese  für  eine  andere  isomerische  Modificatioa 
des  Oxyduls,  aber  ohne  dass  er  eine  andere  Versdiiedenheit 
von  dem  gewöhnlichen  angiebt,  als  den  krystallisirten  Zustand 
Dieser  allein  reicht  jedoch  nicht  hin ,  um  die  Kennzeidiea  ei- 
nes abweichenden  isomerischen  Zustandes  auszomacheD.  h- 
zwischen  werden  diese  Krystalle  nachher  aliitzt  bis  oder  mkt 
zu  +  200^,  so  entsteht  eine  Art  Decrq^itation,  wobei  aie  aot 
sdiwellen  und  zu  einem  dunklen  olivenfSeurbigen  Pulver  ierftl- 
len,  ganz  ähnlich  dem^  welches  erhalten  wird,  wenn  man  im 
Oxydul  im  Sieden  durch  kaustisches  Ammoniak  niederscUigt 
Fremy  fand  femer,  dass  wenn  man  ein.  wenig  Zinnoxydri- 
hydrat  in  einer  Lösung  von  Chlorammonium  aufschlämmt  and 
damit  im  Wasserbade  verdunstet,  bis  Salz  anfangt  sich  a» 
der  Lösung  niederzuschlagen,  die  niederfallenden  Kiyatallkör- 
ner  mit  Zinnoxydul  gemengt  sind,  welches  eine  hell  zionober- 
rothe  Farbe  hat.  Wird  dann  das  Salz  daraus  au^ewasdiM 
und  das  rothe  Oxydul  zu  Pulver  geriebm,  so  erbält  es  (fie 
gewöhnliche  Farbe  des  pulverisirten  Ztnnoxyduls.  Fremy 
scheint  nicht  untersucht  zu  haben,  ob  nicht  die  rothe  Yetbia- 
dung  ein  basisches  Zinnchlorür  ist 

Das  Zinnoxydul  besteht  aus: 

Procente.        Atome. 
Zinn    ....    88,03    ,    .    1 
Sauerstoff    .    .    11,97    .    .    1 

Atomgewicht:  835,894  =  SnO  oder  län.    Das  Zinnoxydnl 
ist  eine  Salzbasis,  die  aber  zu  den  schwächeren  gehört 

Das  Zinnoxydulhydrat  enthält  11,87  Proc.  Wasser  =&§■. 
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Zimsesquioxydul  *).     Es  ist  erst   neuerijph   von  Fuchs 
entdeckt  worden.    Nach  dessen  Vorschrift  wird  es'  folgender- 
mafsen  erhalten:  Man  löst  Zinnchlorür  in  Wasser  auf  und  ver- 
s^etzt  die  Lösung  mit  frisch  ausgewaschenem,  noch  feuchtem 
Eisenoxydhydrat.     Die   Lösung   nimmt   anfangs    eine   gewisse 
MiDge  davon  auf,  ohne  dass  sich  etwas  niederschlägt,  da  man 
sehen  die  ChlorwasserstofFsaure  bei  der  Digestion  mit  Zinn  ge- 
.  sättigt  bekommt;«  alsdann  aber  fällt  das  Eisenoxydhydrat  beim 
Kochen  Zinnsesquioxydul  aus,  indem  sich  in  der  Auflösung  Ei- 
senchlorur  bildet.     Hierbei   tauschen  die   beiden   Metalle  den 
elektronegativen  Körper,  womit  sie  verbunden  waren;  aus,  das 
Eisen  vereinigt  sich  mit  dem  Chlor  des  Zinnchlorürs,  und  das 
Zinn  Doit  dem  Sauerstoff  des  Eisenoxyds.    Das  abgeschiedene 
Sesqnioxydul  ist  gelblich,  was  jedoch  gröfstentheiis  von  Eisen- 
oiyd  herrührt,  welches  von  der  Flüssigkeit  nicht  vollkommen 
aofgenommen  wird.   4fehr  frei  von  Eisenoxyd  erhält  man  es, 
wenn  Eisenchlorid  mit  so  viel  kaustischem  Ammoniak  versetzt 
wird,  dass  sich  der  anfänglich  gebildete  Niederschlag  nach  ei- 
ner Weile  wieder  auflöst,  und  man  nun  diese   Flüssigkeit  zu 
einer  Zinnchlorür- Lösung  mischt,  die  man  ebenfalls  zuvor  mit 
Ammoniak  gesättigt  hatte.    Letztere  Auflösung  wendet  man  im 
Ueberschuss  an,  und  mischt  von  der  ersteren  so  viel,  zu,  dass 
das  Gefäfslj^nz  voll  wird,  worauf  man  es  gut  verkorkt  und 
einer  Digestion  von  +  50^  bis  60^  aussetzt.     Die  frisch  ge- 
mischte Flüssigkeit  ist  tief  dunkelbraun;  in  dem  Mafse,  als  sich 
das  Sesquioxydul  niederschlägt,  wird  sie  atlmälig  heller,  und 
zuletzt  ist  sie  nur  'schwach  bläulichgrün  gefärbt.    Das  gebil- 
dete Sesquioxydul  ist  fast  weifs,  hat  jedoch  ebenfalls  einen 
Stich  in's  Gelbe,  bemerkbar,  wenn  man  es  neben  einen  voll- 
kommen weifsen  Körper  hält.    Es  hat  eine  schleimige  Beschaf- 


*)  Da  sich  die  Zusammensetzung  dieses  Oxyds  zu  der  des  Oxyduls  verhält, 
wie  die  des  Eisenoxyds  zum  Eisenoxydul,  so  müsste  es  Zinnoxyd  ge- 
nannt werden.  Aber  da  wir  einen  höheren  Oxydationsgrad  des  Zinns 
haben,  für  den  dieser  Name  immer  angewandt  worden  ist,  so  würde 
eine  solche  Veränderung  Uebelstande  herbeiführen,  und  da  dieselbe  Be- 
nennung, weiche  wir  hier  anwenden,  auch  für  die  Oxyde  von  Iridium 
und  Osmium  angewandt  wird,  welche  aus  2  Atomen  Radical  und  3  Ato- 
men Sauerstoff  bestehen,  und  das  Zinn  mit  diesen  Metallen  weit  mehr 
Analogie  hat,  als  mit  Eisen,  Chrom  und  Mangan,  so  möchte  der  hier 
angewandte  Benennungsgrund  gerechtfertigt  erscheinen. 

Btricllut,  L«hrbach  d«r  Chcnii«.  II.  Qg 
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fenheit  und  wiadi  fast  wie  ein  thierischer  Schleim,  aBmälig  zu- 
sammenhängend;  es  verstopft  die  Poren  des  FilUirpapiers,  ist 
schwer  auszuwaschen  und  bildet  nach  dem  Trocknen  gelbe 
durchscheinende  Körner.  Es  ist  in  diesem  Zustande  ein  Hy- 
drat; bei  abgehaltener  Luft  geglüht,  bleiben  die  Körner  nadi 
dem  Erkalten  schwarz  zurück.  Sie  geben  ein  graubraines 
Pulver,  ähnlich  dem  braunen  Anflug,  welchen  brennende  Zioi- 
kügelchen  auf  Papier  hinterlassen,  was  anzudeuten  scheäl, 
dass  diese  Oxydationsstufe,  nebst  dem  Oxydul,  auch  bei  der 
Verbrennung  des  Zinns  gebildet  werde.  Ob  das  Hydrat  Im 
Auswaschen  und  Trocknen  sich  höher  zu  oxydiren  anfange,  b 
noch  nicht  durch  Versuche  ermfttelt.  In  feuchtem  Zustandi 
wird  es  ziemlich  leicht  und  vollständig  von  kaustischem  Ais- 
moniak  aufgelöst,  wodurch  sich  das  Sesquioxydul  vom  Oxydd 
unterscheidet,  welches  letztere  in  Ammoniak  unlöslich  oder  fait 
unlöslich  ist.  Verdünnte  ChlorwasserstfitiTsäure  löst  das  Ses- 
quioxydul nur  schwer  auf;  leichter  geschieht  es  mit  einer  m- 
centrirten  Säure,  welche,  um  gesättigt  zu  werden ,  gelinde  it 
mit  digerirt  werden  muss.  Die  Verbindung  hat  einen  rein  zu- 
sammenziehenden, nicht  im  mindesten  metallischen  Geschmad[» 
und  unterscheidet  sich  von  einer  Auflösung  von  Zinooiydhy- 
drat  in  Chlorwasserstoffsäure  dadurch ,  dass  letztere  eine  Anl^ 
lösung  von  Goldchlorid  nicht  fällt,  während  die  jAOösnng  des 
Sesquioxyduls  Goldpurpur  bildet. 

Das  Zinnsesquioxydul  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 
Zinn      .    .    .    83,057    .    :    2 
Sauerstoff.    .    16,943    .    .    3 

Atomgewicht:  1770,588  =  SnO^  oder  Sn.  Offenbar  km 
man  es  auch  als  zinnsaures  Zinnoxydul  betrachten  =  Sd+ Sa. 
Für  diese  Ansicht  spricht,  dass  es  hervorgebracht  werdea 
kann,  wenn  eine  Lösung  von  1  Atom  Zinnchlorür  und  I  Atom 
Zinnchlorid  durch  kaustisches  Ammoniak  niedergeschlagen  wird. 
Aber  wenn  es  sich  bei  einer  zukünftigen  genaueren  Unierso- 
chung  herausstellen  sollte,  dass  es  durch  Säuren  nicht  in  Oxy- 
dul und  in  Oxyd  getheilt  wird,  sondern  dass  es  eigenthuin- 
liche,  wohl  charakterisirte  Salze  bildet,  so  muss  es  als  ein 
selbstständiger  Oxydationsgrad  betrachtet  werden ,  wofiir  auch 
wohl  seine  Löslichkeit  in  kaustischem  Ammoniak,  von  dem  das 
Zinnoxydul  nicht  aufgelöst  wird,  ein  guter  Grund  zu  sein  scheütf 
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3.  Zihnoxyd.  Es  kanif  a«f  verschiedenen  Wegen  darge- 
stellt werden;  je  nach  der  Art  seiner  Bildung  besitzt  es  nicht 
allein  verschiedene  äufsere,  sondern  auch  Y^rschiedene'  chemi- 
sche Eigenschaften,  und  bietet  eins  der  charakteristischsten 
Beispide  von  isomerischen  Modificationen  dar.  Als  Mineral 
kommt  das  Zinnoxyd  ziemlich  rein  und  Tast  stets  krystallisirt 
vor;  die  Grundform  der  Krystalle  ist  ein  stumpfes  Octaeder 
mit  quadratischer  Basis,  ihr  specif  Gewicht  ist  6,92  bis  6,96. 
Ib  diesem  Zustande  ist  es  bräunlichgelb  und  durchscheinend, 
oder  dunkelbraun  bis  schwarz;  es  enthält  kleine  Mengen  von 
Bisen-  und  Manganoxyd,  und  ist,  wenn  es  nicht  vorher  mit 
Alkah  geglüht  wird,  in  Säuren  unlöslich. 

Die  Darstellungsarten  des  Zinnoxyds  sind  folgende: 

a)  Man  digerirt  reines  metallisches  Zinn  mit  Salpetersäure, 
^rovon  es  in  ein  weifses  Oxyd  verwandelt  wird,  welches  nicht 
Hn  geringsten  in  der  Säure  auflöslich  ist,  und  welches  so 
lange  gewaschen  wird,  als  noch  das  durchgehende  Wasser  et- 
was freie  Säure  enthält.  Bieses  Oxyd  bildet  nach  dem  Trock- 
nen ein  weifses  Pulver  von  4,933 'specif.  Gewicht,  welches  ein 
angefeuchtetes  Lackmuspapier,  auf  das  es  gelegt  wird,  röthet 
and,  wenn  es  destillirt  wird,  11  Procent  reines  Wasser  giebt. 
Es  bleibt  hierbei  ein  dunkles  Oxyd  zurück,  welches  nach  dem 
Abkühlen  hellgelblich  wird,  und,  nach  dem  Glühen,  auf  liem 
nassen  Wege  eben  so  unauflöslich  ist,  wie  das  natürlich  vor- 
kommende.   Sein  specif  Gewicht  ist  6,64. 

b)  Wenn  Zinnfeilspäne  oder  ein  feingeriebenes  Zinnamal- 
gam  mit  dem  3-  bis  4fachen  Gewicht  rothem  Quecksilberoxyd 
gemischt  und  in  einer  Retorte  destillirt  werden,  so  erhält  man 
Quec'ilber  in  metaUt^cher  Form,  und  es  bleibt  Zinnoxyd  von 
^weifser  Farbe  in  der  Retorte  zurück,  das  aber  übrigens  in  Zu- 
sammensetzung und  Eigenschaften  dem  vorhergehenden  ganz 
gleich  ist.  Man  erhält  es  auch,  wenn  das  Gold  aus  geglühtem 
Goldpurpur  mit  Königswasser  ausgezogen  v^ird. 

c)  Wenn  rauchendes  Zinnchlorid  {Spiritus  Libavii),  dessen 
Bereitung  ich  unter  den  Salzen  anführen  werde,  in  Wasser 
aufgelöst  und  mit  kaustischem  Alkali  gefällt  wird,  so  erhält 
man  eine  gelatinöse  Masse,  die  nach  dem  Trocknen  weifs 
bleibt,  wie  kleine  Stücke  Glas  aiissieht,  befeuchtetes  Lackmus- 
papier röthet,  und  durch  fGlühen  gelb  und  unauflöslich  wird. 
Sie  ist  dunkel,  so  lange  sie  heifs  ist,  wird  aber  während  des 
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Abkühlens  braun ,  roth  und  eadlfch  gelb.     Im  geglohten  Zu- 
stande ist  sie  auf  dem  nassen  Wege  unauflöslich. 

Das  mit  Hülfe  vop  Salpetersäure  bereitete  Zinooiyd  be- 
sitzt Eigenschaften,  die  man  bei  dem  aus  dem  Zinnchlorid  darck 
ein  Alkali,  z.  B.  Ammoniak,  gefällten  nicht  findet  Es  war  das 
erste  constatirte  Beispiel  von  Isomerie,  welches  b^bachtet  wor- 
den ist,  wiewohl  anfangs  natürlicherweise  dieser  Umstand AnlasB 
geben  musste,  diese  beiden  Modificationen  für  verschieden  zo- 
sammengesetzt  zu  halten.  Bei  Versuchen,  die  ich  im  Jahr  1811 
hierüber  anstellte,  hielt  ich  das  Zinnoxyd,  welches  aus  der  Ant 
lösung  des  überdestillirten  Zinnchlorids  durch  Alkalien  geMt 
wird,  für  das  damals  noch  unbekannte  Zinnsesquioxydul,  dem 
gleiche  Zusammensetzung  uiid  gleiche  Eigenschaften  galten  zd 
jener  Zeit  in  der  Chemie  als  Axiom.  Gay-Lussac  zeigte  jedodi, 
dass  dieses  Oxyd  mehr  Sauerstoff  enthalten  mosste,  als  ich  da- 
rin angenommen  hatte,  und  bei  erneuerten  Versuchen  fandid 
in  beiden  Zinnoxyden  denselben  Sauerstoffgehalt  Diese  That- 
sache,  dass  gleich  zusammengesetzt«  Körper  ungleiche  Eige&- 
schaften  haben  können,  mosste  nun  als  eine  interessante  Am- 
nähme  angesehen  werden,  bis  später  allmälig  die  Anzahl  Sicher 
Fälle  durch  die  Erfahrung*  vermehrt  wurde  und  sich  ein  allge- 
meineres Resultat  daraus  abnehmen  liefe.  In  dem  Folgendei 
weisen  wir  das  mit  Hülfe  der  Salpetersäure  gebildete  Zinnoxyd 
die  ^Modification,  und  das  andere  die  ^Modification  nennea 
*Modification.  ^Modification. 

Wird  in  noch  feuchtem  Zustande     Wird'  nicht  von  Salpeter- 
in  dem  Grade  in  Salpetersäure  auf-  säure  au%elöst,  selbst  nicb 
gelöst,  dass  die  Flüssigkeit  einen  zu-  nach  vorhergegangener  Be- 
sammenziehenden    Geschmack   er-  handl^pg  ntiit  AmmoAiL 
hält.    Sie  setzt  nach  und  nach  Zinn- 
oxyd in  gelatinösen  Klumpen  ab  und 
coagulirt  sich,  wenn  sie  zu  +  50°  er- 
wärmt wird.  Setzt  man  salpetersau- 
res Ammoniak  zu,  so  bleibt  die  Flüs- 
sigkeit klar  in  dem  gewöhnlichen 
Wärmegrade  der  Luft.  Behandelt  man 
das  durch  Erhitzen  niedergeschla- 
gene Oxyd  zuerst  mit  Ammgniak 
und  dann  mit  Salpetersäure,  so  wird  • 
es  wieder  aufgelöst. 


Zinn 

^ModificatioD. 

Löst  sich  in    Schwefelsäure 

auf,  auch  wenn  sie  verdünnt 

ist.    Die  Auflösung  wiM  durch 

Kochen  nicht  niedergeschlagen. 


Wird  in  Chlorwasserstoff- 
säure  leicht  aufgelöst  und 
schlägC  sich  von  einem  Ueber- 
scbnss  an  Säure  nicht  nieder. 
Die  Auflösung  bleibt  beim  Ko- 
chen klar.  Eben  so  verhält  es 
sich,  wenn  das  Oxyd  erst  in 
Salpetersäure  aufgelöst  gewe- 
sen, durch  Wärme  daraus  ab- 
geschieden und  darauf  in  Chlor- 
wasserstoffsäure aufgelöst  war. 
Das  rauchende  Zinnchlorid  lässt 
sich  Jn  allen  Proportionen  mit 
Chlorwasserstoffsäure  mischen, 
ohne  niedei^eschlagen  zu  wer- 
den,  und  wenn  ein.  geringer 
Uebersohuss  von  Säure  zu  sei- 
ner MisbhujQg  mit  Wasser  ge- 
setzt wird,  bleibt  es  beim  Ko- 
chen klar  und  unverändert. 
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^Modification. 
Wird  nicht  in  Schwefelsäure 
aufgelöst,  aucb  wenn  sie  Con- 
centrin ist.  Aber  das  Unauf- 
gelöste hat  Schwefelsäure  auf- 
genommen, ist  aufgeschwollen 
und  gelblich«  Wasser  zieht  wie- 
der die  Säure  aus. 

•  Wird  beinahe  gar  nicht  von 
Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst, 
aber  verbindet  sich  damit  zu 
einem  in  der  überschüssigen 
Chlorwasserstoffsäure  unauflös- 
lichen Salze.  Wenn  die  Säure 
abgegossen,  und  das  Unaufge- 
löste mit  ein  wenig  Wasser  ge- 
waschen wird,  so  löst  es  sich 
nachher  in  zugegossenem  rei- 
nen Wasser  auf;  aber  es  wird 
wieder  niedergeschlagen,  wenn 
man  es  mit'  £hlorwasserstoff- 
säure  versetzt  Es  löst  sich  wie- 
der in  Wasser  auf,  wenn  die 
freie  Säure  abgegossen  wird. 
Erhitzt  man  die  Auflösung  -in 
Wasser  zum  Kochen,  so  schlägt 
sich  das  Oxyd  nieder,  und 
wenn  die  Auflösung  concentrirt 
war,  so  gerinnt  sie  wie  Eiw^ifs. 


Das  Zinnoxyd  in  diesen  verschiedenen  Zuständen  lässt 
sich  sowohl  von  kohlensauren,  als  von  kaustischen  Alkalien 
anflösen,  und  wenn  es  von  Sävren  wieder  niedergeschlagen 
wird,  so  behält  es  dieselben  Eigenschaften,  wie  vor  der  Auf- 
lösung in  Alkali;  es  kann  also  auf  diese  Art  von  der  Verbin- 
dung mit  Säuren  zu  der  mit  Alkali  gebracht  und  wieder  zu- 
rückgebracht werden,  ohne  die  anfangs  in  Folge  der  Berei- 
tungsart erhaltenen  Eigenschaften  zu  verändern.  Gleichwohl 
lassen  sich  beide  Modificationen  eine  in  die  andere  verwan- 
deb.    Das  ""Oxyd  z.  B.  wird  in  «Oxyd  verwandelt,  wenn  es 
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noch  feucht  mit  coDcentrirter  Chlorvasserstoffsäure  übergössen 
und,  nach  Abgiefsung  der  Flüssigkeit,  bei  gelinder  Hitze  zor 
Trockne  destilliri.  wird.  Was  übergeht,  ist  in  der  'Modificaüon; 
das  Zurückbleibende  ist  zwar  noch  '^Oi^d ;  wird  es  aber  mk 
einer  neuen  Menge  concentrirter  Säure  übei^ossen  und  wie- 
derum destillirt,  so  erhält  man  noch  mehr  von  \  Wird  dage- 
gen die  Chlorverbindung  von  ^  mit  Salpetersäure  vermisdit 
und  gekocht,  so  geht  der  gröfste  Theil  davon  in  ''Ojyd  über. 

Das  Zinnoxyd  bildet  mit  Säuren  eigenthümliche  ^Ize,  (Ge 
von  den  beiden  isomerischen  Modificationen  sehr  verschiedea 
sind.  Das  'Zinnoxyd  hat  viel  basischere  Eigenschaftlii  ab 
das  ''Zinnoxyd.  Die  Salze  des  ersteren  sind  im  AllgemäneD 
in  Wasser  leicht  löslich ,  ohne  dass  sie  dadurch  zersetzt  we^ 
den ;  die  des  letzteren  dagegen  sind  schwer  löslich  und  we^ 
den  durch  Wasser  zersetzt,  in  ein  ungelöstes  basisdies  Sah 
und  in  freie  Säure,  die  nebst  sehr  wenig  von  der  Base  ao^ 
löst  wird. 

Sie  haben  ein  bestimmtes  Vereinigungsstreben  zu  Salzba- 
sen und  bilden  damit  Salze.  In  dieser  Beziehung  bekonmit 
das  Oxyd  des  Zinns  den  Namen  Zinnsäure  and  die  Verblö- 
dungen derselben  zinnsaure  Salze.  Wir  haben  dann  eine  ^Zm- 
säure  und  eine  ^Zinnsäure,  Die  letztere  bildet  vorzugsweise 
Salze  mit  einem  grofsen  Ueberschuss  an  Säare ,  und  sie  wird 
in  grofser  Menge  von  kaustischem  Alkali .  aufgelöst.  Der  Bd- 
fluss  von  alkalischen  Basen  besteht  immer  in  der  Verwandlio; 
der  ''Säure  in  die  'Säure,  wozu  aber  entweder  Glühen  mit 
einem  Ueberschuss  von  Alkalihydrat  oder  Kochen  mit  ei- 
ner sehr  concentrirten  Lösung  im  Ueberschuss  erforderlich  ist 
Im  letzteren  Falle  wirkt  jedoch  das  AlkaU  in  aufgelöster  Fonn 
nur  dann,  wenn  die  ''Zinnsäure  wasserhaltig  ist,  und  isM, 
wenn  sie  vorher  geglüht  worden  war.  Vielleicht  befindet  sich 
die  geglühete  Säure  noch  in  einem  dritten  Zustande;  deno 
wenn  man  neutrales  ^zinnsaures  KaU  in  Krystallen  in  etoem 
Silbertiegel  bis  zum  Glühen  erhitzt  und  dann  mit  Wasser  be- 
handelt,  so  löst  Wasser  das  Kali  imt  einer  geringen  Quanti- 
tät 'Zinnsäure  auf,  und  gröfstentheils  bleibt  sie  in  derselben 
Form  ungelöst  zurück,  wie  wenn  die  Säure  für  sich  allein  g^ 
glüht  worden  wäre.  Wäre  die  •Säure  durch  das  Glühen  in 
'^Säure  übergegangen,  so  würde  man  '^saures  Kali  erhalten  müs- 
sen, aber  dies  geschieht  nicht. 
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D^.  Zinnoxyd  oder  die  Zinosäure  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

,  Zinn 78,62    ...     1 

Sauerstoff    .    .    .    21,38    ...    2 

Atomgewicht:  936,294  =  SnO^  oder  Sn.  Die  Sättigungsca- 
pacität  als  Säure  ist  =  10,69  oder  die  Hälfte  ihres  Sauerstoff- 
gehalts in  ihren  neutralen  Verbindungen.  Aber  die  ^Zinnsäure 
giebt  Verbindungen,  welche  auf  jedes  Atom  Basis  1  bis  8  At. 
Saure  enthalten  können. 

Das  Hydrat  des  •Zinnoxyds  enthält  19,39  Procent  Wasser 
=  fi^n,  aber  das  des  ^Zinnoxyds  nur  11  Procent  =  HSn. 

Das  Zinnoxyd  hat  mancherlei  technische  Anwendung;  es 
wird  gebraucht  zum  Poliren  von  harten  Gegenständen,  nament> 
lieh  Glas  und  harten  Steinen,  und  ferner  zur  Darstellung  von 
weüsem  Email  verschiedener  Art,  namentlich  für  die  Glasur 
aaf  Fayence.  Für  diese  Zwecke  wird  es  durch  Calciniren  des 
Zinns  bereitet,  und  nachher  gemahlen  und  geschlämmt.  Als^ 
eine  rothe  Farbe  auf  Fayence  oder  Porzellan  wird  ein  Ge- 
menge von  zweifach -zinnsaurer  Kalkerde,,  Ca  Sn^,  mit  %  Pro- 
cent ihres  Gewichts  chromsauren  Chromoxyds  und  4  Procent 
kieselsaurer  Thonerde  angewandt. 

Schwefelzinn,  Das  Zinn  verbindet  sich  in  3  Verhältnissen 
mit  Schwefel.  1.  Zinnsulfuret  Es  bildet  sich  leicht  durch  Zu- 
sammenschmelzen beider  Körper,  wiewohl  dazu  eine  Tempe- 
ratur erfordert  wird,  die  den  gröfsten  Theil  des  Schwefels  ver- 
jagt, weshalb  eine  völlig  gesättigte  Veii)indung  nicht  ohne  Um- 
wege gewonnen  werden  kann.  Im  Augenblick  der  Verbin- 
dung wird  die  Masse  glühend.  Das  Zinnsulfuret  wird  in  rei- 
nem Zinn  aufgelöst,  und,  wie  es  scheint,  in  allen  Verhältnissen. 
Um  eine  neutrale  Verbindung  zu  gewinnen,  muss  man  das 
nach  der  ersten  Zusammenschmelzung  erhaltene  Schwefelzinn 
polverisiren ,  nochmals  mit  einem  gleichen  Gewicht  Schwefel 
niisdien,  und  in  einem  Destillationsapparate  bis  zum  glühen- 
den Fluss  erhitzen.  Man  erhält  dann  eine  geflossene,  metalli- 
sche, blaugraue  und  strahlig  krystallisirte  Masse,  die  Zinnsul- 
furet ist.  Es  wird  ohne  Rückstand  in  concentrirter  Chlorwas- 
serstoffsäure aufgelöst,  und  das  sich  dabei  entwickelnde  Schwe- 
felwasserstoffgas wird  von  kaustischem  Kali  vollkommen  ab- 
sorbnl  Auf  dem  nassen  Wege  erhält  man  diese  Verbindung, 
wenn  Zinnoxydulsalze  mit  Schwefelwasserstoff  niedergescfala- 


600  Zinn.' 

gen  werden;  so  gebildet  ist  es  ein  schwarzes  Pulver^  Es  ist 

eine  Schwefelbase.    Es  besteht  aus: 

Procente.        Atome. 

Zinn 78,52    .    .    1 

Schwefel     ...    21,48    .    .    1 

Atomgewicht:  936,459  =  SnS  oder  Sn. 

2.  Zinnsesquisulfuret.  Es  wird  erhalten,  wenn  das  v«w 
hergehende,  zu  feinem  Pulver  gerieben,  mit  y^  seines  Ge- 
wichts gepulvertem  Schwefel  gemischt  and  destillirt  wird,  bis 
dass  bei  dunkler  Rothglühhitze  kein  Schwefel  mehr  uberde- 
stillirt.  Es  bleibt  eine  dunkelgraugelbe ,  metallisch -glänzende 
Masse  in  der  Retorte  zurück,  die,  mit  einem  harten  Köiper 
gerieben,  einen  glänzenden  Strich  giebt.  Es  kann  durch  er- 
neuerte Umschmelzung  mit  mehr  Schwefel  nicht  auf  eine  W 
here  Schwefelungsstufe  gebracht  werden.  Das  Sulfuret  gewinnt 
bei  dieser  Operation  10%  Procent  an  Gewicht  Bei  Digestioo 
mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  giebt  es  Schwefelwas- 
serstoff und  erhält  eine  höhere  gelbe  Farbe,  wobei  y^  des 
Zinns  aufgelöst  wird,  und  die  übrigen  ^^  im  Maximum  p- 
schwefelt  zurückbleiben.  Im  strengen  Feuer  wird  es  zu  Sol- 
furet  reducirt,  und  giebt  %  seines  Schwefels  ab. 

Das  Zinnsesquisulfuret  besteht  aus: 

Procente.  Alome. 

Zinn      ....    70,00    .    .    2 
Schwefel   .    .    .    30,00    .    .3 
Atomgewicht:  2074083  =;:  SnS^  oder  Sn.    Es  ist  nicht  be- 
kannt, ob  es  sich  wie  eine  Schwefelbasis  oder  wie  ein  Sulfid 
verhält. 

3.  Zinnbimlfuret  oder  Zinnsulßd.  Es  kann  auf  nassem 
und  auf  trockenem  Wege  gebildet  werden.  Auf  dem  nassen 
Wege  wird  es  erhalten,  wenn  das  Seisquisulfuret,  wie  so  eben 
erwähnt  wurde,  mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt»  oder  wenn 
Zinnoxydbydrat  in  Kalium  -  Sulfliydrat  oder  Schwefelammooiom 
aufgelöst  und  daraus  mit  Chlorwasserstoffsäure  m'edei^eschla- 
gen ,  oder  wenn  Zinnchlorid  mit  Schwefelwasserstoffgas  g^ällt 
wird.  Der  Niederschlag  ist  schmutzjggelb ,  voluminös,  and, 
wenn  die  Flüssigkeit  nicht  viel  freie  Säure  enthält,  schwer 
auszuwaschen.  Nach  dem  Trocknen  bildet  es  harte,  dunk^ 
^elbe,  im  Bruch  glasige  Stücke,  die  viel  Wasser  zurtickbaltea 
Bei  der  Destillation  decrepitiren  sie,  und  g^en  auf  eimnal  ib. 


Zinnsalfid.  601 

res  Ueterschnss  von  Schwefel  und  ihr  Wasser  ab,  und  ver> 
wandeln  sich,  wenn  die  Hitze  nicht  bis  zu  starkem  Glühen 
geht,  in  Sesquisulfuret. 

Das   auf  dem  trockenen  Wege  bereitete  Zinnsulfid  wird 
Musivgold,  Aurum  Musivum  oder  Mosaicum  genannt.    Das 
Musivgold  ist  ein  Gegenstand  der  Aufmerksamkeit  der  Alche- 
misten  gewesen,   die  sich  viel  damit  beschäftigt  haben.    Unter 
den  vielen   Vorschriften  zu  seiner  Bereitung  ist  die  gewöhnli- 
chere folgende:  12  Theile  reines  Zinn  werden  mit  6  Theilen 
Quecksilber  amalgamirt,  und  in  einem  gläsernen  Mörser  mit 
7  Thlp.  Schwefelblumen  und  6  Thln.  Salmiak  zusammengerie- 
ben,  worauf  die  Masse  in  einen  gläsernen  Kolben  gelegt  wird, 
welcher  im  Sandbade  langsam  erhitzt  wird,  bis  keii\e  weifse, 
nach  Schwefelwasserstoffgas  riechende  Dämpfe  sich  mehr  zei- 
gen.   Darauf  wird  die  Hitze  bis  zum  dunklen  Rothglühen  ver- 
stärkt, wobei  Zinnober. und  Zinnchlorür  sich  sublimiren.    Das 
Musivgold    bleibt   am  Boden  in  Form   einer   goldgiänzenden, 
sdiuppigen  Masse  zurück.   Dabei  werden  gewöhnlich  die  Masse 
und  die  unteren  Wände  des  Geräfses  mit  goldglänzenden  Kry- 
stallschuppen  bedeckt,  die  schöner  sind,  als  das  Uebrige,  und 
welche  ganz  aussehen,  als  wären  sie  durch  Sublimation  gebil- 
det   Das   Quecksilber  dient  bei  dieser  Operation  dazu,  das 
Zinn  leichtflüssiger  in  machen  und  seine  Verbindung  mit  dem 
Schwefel  zu    befördern;   und  die   Anwesenheit   des  Salmiaks 
verhindert  die  hohe  Temperatur,  welche  durch  die  Schwefelung 
entsteht,  und  die  das  Zinnsulfid  sogleich  zu  Sulfuret  reduciren 
wurde,  was  jetzt  durch  Anwesenheit  dieses  flüchtigen  Stoffes 
Zwisten  den  kleinsten  Theilen  des  Metalls  und  des  Schwefels 
verhindert  wird.    Der  Salmiak  scheint  dadurch  zu  dieser  Prä- 
paration ganz  unentbehrlich  zu  sein.     Daher  erhält  man  auch 
Musivgold  aus  dem  Zinnsulfuret,   wenn   es  mit  Schwefel  und 
Salmiak  gemischt  und  erhitzt  wird.     Man  erhält  es  ebenfalls 
aus  Zinnoxyd,  wenn  man  es  mit  Schwefel  und  Salmiak  erhitzt, 
wobei  schweflig^ures  Gas  sich  entwickelt.    Ohne  Salmiak  er- 
hält man  nur  Sesquisulfuret. 

Das  Musivgold  ist,  wenn  seine  Darstellung  völlig  gelang, 
goldgelb  und  bildet  halb  durchsichtige,  glänzende  Schuppen, 
die  sich  weich  und  talkartig  anfühlen,  und  sich  mit  Leichtig- 
keit über  die  Haut  ausstreichen  lassen.  Von  anderen  Säuren 
^  Königswasser  wird  es  nicht  aufgelöst.    Es  hat  nur  in  ge- 
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ringem  Grade  die  Eigenschaft  einer  Schwefelbase,  dagegen 
aber  ist  es  ein  starkes  Sulfid.  Von  Kalihydrat  wird  es  aufge- 
löst, und  die  Auflösung  enthält  ein  Gemenge  von  zinnsaarem 
Kali  mit  Kalium  -  Sulfostannat  (Zinnsulfid -Schwefelkaliom).  Beim 
Kochen  mit  kohlensaurem  Kali  treibt  es  die  Kohlensäure  m, 
und  es  bilden  sich  dieselben  Salze.  Von  den  starken  Schve^ 
felbasen  wird  es  ruhig  aufgelöst;  die  Sulfhydrate  dagegen  ws- 
den  davon  zersetzt,  indem  sich  der  Schwefelwasserstoff  ein- 
wickelt. Die  Auflösungen  sind  nur  wenig  gefärbt,  sie  sind  mir 
schwach  gelblich.  Digerirt  man  sie  mit  einem  Uebersdnui 
von  fein*  gepulvertem,  auf  nassem  Wege  bereitetem  ZinnsoliÜ 
so  nimmt  das  Kalium  Schwefel  daraus  auf,  und  es  scheidet 
sich  Zinn  ab,  indem  sich  leberbraunes  Zinnsesquisnifuret  bildet 
Wird  dieses  darauf  mit  kaustischem  Kali  übergössen,  so  wird 
es  schwarz,  es  löst  sich  Zinnsulfid  auf,  und  es  bleibt  Zinnsnl- 
füret  zurück.  Musivgold  kann  die  Rothglühhitze  nicht  vertra- 
gen, ohne  zersetzt  zu  werden.  Setzt  man  es  einer  sehr  lang- 
sam erhöheten  Temperatur  aus  und  bricht  die  Operation  ab, 
ehe  alles  zersetzt  ist,  so  erhält  man  am  Boden  Sulfuret  io 
Form  einer  dunkeln,  bleigrauen,  blasigen  Hassa  Deber  die- 
ser liegt  eine  %  bis  %  Linie  dicke  Lage  von  SesquisnlfareJ» 
und  die  oberste  Schicht  wird  von  unzersetztem  Musivgolde  gt- 
bildet.  Der  geringe  Durchmesser  der  mittelsten  Lage  zeigt  an, 
dass  diese  eine  unbedeutend  höhere  Temperatur  als  das  Na- 
sivgold  vertragen  kann.  Es  sublimirt  sich  Schwefel,  und  weoo 
das  Musivgold,  wie  es  bisweilen  geschieht,  nicht  recht  rein  ge- 
wesen ist,  so  erbalt  man  zugleich  ein  wenig  Zinnober. 

Das  Zinnsulfid  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 
Zinn   ....    64,63    .    .    1 
Schwefel     .    .    35,37    .    .    2 
Atomgewicht:  2074,083  =  SnS^  oder  Sa 

Man  gebraucht  das  Musivgold  zum  Bronziren  von  Gyps- 
figuren,  zum  Vergolden  von  Papier,  Holz  etc.;  zuweilen  wer- 
den  auch  die  Reibzeuge  der  Elektrisirmaschinen  damit  belegt 

Phosphorzinn.  Mit  Phosphor  lässt  sich  das  Zinn,  aof  die 
gewöhnliche  Weise ,  leicht  vereinigen.  Die  Verbindung  ist  sil- 
berweifs,  weich  und  hämmerbar.  Nach  dem  Schmelzen  kry- 
stallisirt  sie  beim  Erkalten;  sie  hat  ein  blättriges  Gefnga  Fdl- 
späne  davon,  auf  glühende  Kohlen  geworfen,  entzünden  sich, 
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indem  der  Phosphor  mit*  Flamme  verbrennt  Dieses  Phosphor- 
zinm  enthält,  nach  Pelletier,  15  Proc.  Phosphor.  Eine  an- 
dere Verbindung  erhält  man,  nac^  H.  Rose,  auf  nassem  Wege, 
^wenn  wasserfreies  2inncblorid  mit  Phosphorwasserstoffgas  ge- 
sättigt, und  diese  Verbindung  alsdann  mit  Wasser  übergössen 
wrird.  Dabei  lösen  sich  Chlorwasserstoffsäure  und  Zinnchlorür 
anf ,  «nfl  es  scheidet  sich.  Phosphorzinn  als  ein  gelbes  Pulver 
ab,  welches  sich  nur' schwer  von  der  Flüssigkeit  abfiltriren 
lässt.  Das  Zinn  hält  den  Phosphor  mit  nur  so  schwacher  Ver- 
ivandtschaft.  gebnnden ,  dass,  wenn  die  Verbindung  gelinde  in 
Wasserstoffgas  erhitzt  wird ,  der  Phosphor  abdestillirt  und  ge- 
si^unoizenes  Zinn  znrüdcbleibt.  Dieses  Phosphorzinn  besteht 
ans  ltSt,S  Ph>oent  Zinn  und  44,5  Proc.  Phosphor,  entsprechend 
2  Atomen  Zinn  und  3  Äecfuival.  Phosphor,  SnP^. 

Ob  sich  das  Zinn  mit  Kohlenstoff  und  mit  Wasserstoff 
verbinden  könne,  ist  noch  unbekannt  Der  Metallgehalt,  der 
in  dem  Wa&erstoftgas  gefunden  wurde,  das  bei  der  Auflösung 
von  Zinn  in  CMofwasserstoffsäure  entbunden  wird,  bestand  im- 
mer in  Arsenik.       ^ 

ZinrUegiirungen.*  Die  meisten  geschmeidigen  Metalle  wer- 
den durch  Zusatz  von  Zinn  spröde  und  weniger  geschmeidig; 
man  nannte  deswegen  vormals  das  Zinn  Diabolus  metallorum 

Das  Zinn  verbindet  sich  leicht  mit  Kalium  und  Natrium. 
Die  erhaltenen  Verbindungen  sind  weniger  leichtflüssig  als 
Zinp,  and  die  Kaliumverbindung  entzündet  sich  leicht  in  der 
Luft,  wenn  sie  mehr  als  V5  Kalium  enthält.  Durch  Glühen  von 
granulirt^  Zinn  noiit  saurem  weinsauren  Kali  oder  Natron 
nimmf  das  Zinn  eine  kleine  Menge  dieser  Metalle  auf. 

Selen  und  Zinn  schmelzen  mit  Feuererscheinung  leicht  zu- 
sammen. Das  Zinn  bildet  damit  eine  angeschwollene  Masse 
von  graner  Farbe  und  starkem  metallischen  Glanz,  besonders 
aiv  den  Stellen,  die  an  dem  Glasgefäfse  gelegen  hatten,  oder 
vvelche  mit  dem  Polirsdtahl  gerieben  worden  sind.  Beim  Rö- 
sten wird  es  leicht  zersetzt ;  es  verdampft  Selen,  und  Zinnoxyd 
bleibt  zurück.  Man  erhält  Zinnbiselenie{,  wenn>  Zinnchlorid  mit 
Selenwasserstoff  gerällt  wird. 

Mit  Je/Zt//^ schmilzt  das  Zinn  leicht  zusammen;  die  Ver- 
bindung ist  nicht  näher  untersucht 

Arsenik  und  Zinn  geben  eine  Metallmasse,  die  weifser, 
härter  und  klingender  als  reines  Zinn  ist.    Ein  Gemisch  vob 
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15  Thlo.  Zinn  und  1  Tbl'  Arsenik  krystallisiri  in  bmten  Blät- 
tern wi<^  Wisnauth.  Es  ist  schwerflüssiger  als  Zinn,  und  wird 
durch  Schmelzen  in  offener  Luft  zersetzt,  wobei  Arsenik  ver- 
flüchtigt -  wird.  Die  Verbindung  wird  mit  Entwickelung  von 
Arsenik  wasserstoffgas  in  concentrirter  Chlofwasserslofisäure  auf- 
gelöst. . 

Die  Verbindung  des  Zinns  mit  Molybdän  ist  ein  un^meb- 
bares  Pulver.  Mit  Wolfram  giebt  es  eine  hellbraune,  poröse 
lind  etwas  streckbare  Mischung.  • 

Zinn  mit  Antimon  giebt  ein  weifses,  hartes  und  klingeodei 
Gemisch.  Man  Soll  es«u  den  Platten,  vprauf  Noten  graviit 
werden,  gebrauchen.  Das  Pewter  der  Engländer  *  (das  Ziiai, 
welches  zu  Tnnkgefafsen  verarbeitet  wird)  enthält  Vo^nei 
Gewichts  Antimon."  Das  schönste  P^ter  soll  bestehen  aus: 
100  Thln.  Zinn,  8  Thln.  Antimon,  1  TW.  Wismuth  und  4  Thla 
Kupfer.  Ist  es  frei  von  Blei,  so  behält  es  sehr  gut  seinen 
Glanz.  Das  Blei  vermindert  •  bedeutend  dlt  Ge^meidigkdl 
des.Pewters.  1  Thl.  :intimon  mit  3  Thlü.  Zinn  kann  geschmie- 
det werden,  bekommt  aber  Risse  an  den  Kanteil.  Wenn  dem 
Zinn  Aniimon  beigemischt*  ist ,  das  bei  der  Auflösung  in  Salpe- 
tersäure mit  dem  Zinn  unaufgelöst  zurückbleibt,  so  kaoD  oDao 
die  Anwesenheit  und  Quantität  desselben  nach  der  Methode 
von  Chaudet  sehr  gut  bestimmen,  iivdem,man  das  Zinn  mii 
concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  digerirt;  da  aber  1  Thei 
Antimon  3  Thle.  Zinn  gegen  die  Einwirkung  der  Säure  schätzt, 
so  darf  die  Legirung  höchstens  Vso  Antimon  halten^  sie  wird 
also  zuerst  mit  so  viel  reinem  Zinn  zu^ammenges<|^inolz(3i 
dass  sie  nur  diese  Proportion  oder  weniger  enthält  Da?ZbB 
wird  dann  in  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst  und  lässt  i^ 
Antimon,  in  Form  eines  schwarzen,  metallischen  Pulvers,»- 
rück.  Gay-Lussac  hat  eine  andere  Scheidungsmetbode  an- 
gegeben; er  löst  die  abgewogene  Legirung  in  Chlorwassef- 
stoffsäure,  die  mit  ein  wenig  Salpetersäure  versetzt  ist,  hb^I 
schlägt  aus  dieser  Auflösung  das  Antimon  mit  metallischeii 
Zinn  nieder.  Der  Niederschlag  wird  ausgewaschen,  getrodtne* 
und  gewogen. 

Die  Verbindungen  des  Zinn§  mit  den  edlei  Metallen  siod 
schon  beschrieben  worden.  1  Thl.  /ridtuff  gi^bt  mit  4  Thln.  2» 
eine  geschmeidige  Legirung,  die  aber  viel  härter  als  Zinn  ist 
Die  Vereinigung  geht  erst  bei  starker  Weifsgliihhitze  vor  sich 
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Mit  Quecksilber  bildeft  das  Zinn  ein  Amalgam.  3  Theile 
Quecksilber  und  1  Tbl.  Zinn  geben  cubische  KryMalle.  Man 
bedient  sich  des  Zinnamalgams  zur  Belegung  der  Spiegel. 
IMes  geschieht  (plgendermafsen:  Man  reinigt  die  Oberfläche 
des  Glases  aufs  igenauijite,  und  reibt  sie  mit  ein  wenig  Zinn- 
qmalgaitfWid  einem  ledernen  Lappen,  um  allen  Staub  fortzu- 
nehmen. Alsdann  wird  Zinnfolie  oder  Stanniol  auf  einer  ebe- 
nen Tafel^von  Stein  ausgebreitet  und  mit  Quecksilber  amalga- 
miri,  worauf  das  Glas  leicht  darüber  geschoben  wird,  um  die 
angelaufene  Oberfläche  des  Zii\namalgams  wegzuschieben,  wo- 
bei man  aufs  sorgfältigste  verhütet,  da$s  keine  Slasen  entste- 
hen. Das  Glas  wird  alsdann  mit  Gewichten  beschwert,  uncF 
nachdem  das  meji^te  QuecLsilber  ausgepresst  ist,  in  schiefer 
Richtung  gestellt,  um  das  überschüssige  Quecksilber  abfliefsen 
za  lassen,  ts  vergehen  mehrere  Wochen,  ehe  das  Anialgam 
vollkommen  hart  wird.  —  Gläserne  Kugeln  werden»  inwendig 
niit  einem  mehr  zusammengesetzten  Amalgam  belegt,  welches 
ans  1  Thl.  Zinn,  1  Thl.  Blei  und  2  thln.  Wismuth  mit  10  Thin. 
Quecksilber  bereitet  wird.  Dieses  hat  die  Eigenschaft,  wenn 
man  es  in  einem  gläsernen  Gefäfee  umherlaufen  lässt,  einen 
Sch'wanz  zu  bilden,  welcher  am  Glase  haftet  und  es  gleich- 
sam versilbert.  Wird  es  eingegossen  und  auf  allen  Theilen 
des  gereinigten,  trockenen  Glases  umkergeiuhrt,  so  bleibt  es 
fest  sitzen  und  macht  die  gläserne  Kugel  spiegehid.  Nach  eir 
ifiger  Zeit  wird  die  Belegung  hai't 

Die^Legirung  von  Zinn  mit  Wismuth  ist  leichtflüssiger  als 
jedes  der  Metalle  für  sich.  Nach  Rudberg's  Beobachtung 
schmilzt  die  leichtschmelzbarste  Verbindung  beider  bei  -f- 143^. 
Sie  besteht  aus  45,33  Zinn  und  54,67  Wismuth,  was  der  For- 
mel BiSn^  entspricht  Mischt  man  die  Metalle  in  anderen 
Terhältnissen,  so  erstarrt  zwar  das  Gemisch  zuletzt  stets  bei 
dersell)ea  Temperatur,  nämlich  bei  +  143^,  aber  in  der  Art, 
dass  sich  in  der  geschmolzenen  Masse  zuerst  eine  andere  Ver- 
bindung in  fester  Form  absetzt,  so,  dass  zuletzt  das  Verhält- 
niss  BiSn^  wieder  hergestellt  wird.  Dass  sich  dies,  so  ver- 
halte, findet  man  beim  Einsenken  eines  Thermometers;  so 
lange  die  Abkühlung  ohne  Erstairung  dauert,  sinkt  es  regel- 
mäfsig,  aber  so  bald  ein  Theil  der  Verbindung  sich  in  fester 
Form  abzuscheiden  anfängt,  bleibt  es  so  lange  auf  demselben 
Punkte  still^hend,  als  die  Abscheidung  dauert,  worauf  es  wie- 
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der  eben  so  regelmäfsig  wie  vorfaei*  zu  sinken  foitTahil  Diese 
beiden  Punkte  kann  man  durch  die  Benennungen  Ausscbei- 
dungspunkt  und  Erstarrungspunkt  unterscheiden,  die 
letztere  für  denjenigen,  wobei  die  ganze  Masie  fest  wird.  Die 
Verbindung  BiSn^  hat  keinen  AussAeidun^spunkt,  senden 
blofs  einen  Erstarrungspunkt.  Werden  dagegen  diMtetalleio 
dem  Verhältniss  mit  einander  gemischt,  dass  die  Menge  fa 
Wismulhs  0,31  ausmacht,  so  bekommt  das  Gemj^h  einei 
Äusscheidungspunkt  bei  +  192®;  beträgt  sie  0,475,  so  fällt  die- 
ser Punkt  bei  +  153«;  beträgt  sie  0,644,  so  fallt  er  bei  +  IS?; 
von  0.73  hü  +  177®,  und  zuletzt  von  0.783  wieder  bei 
4-  192®.  —  Die  Legirung  beider  Metalle  ist  hart  und  spröde 
Chlor^asserstoffsäure  löst  daraus  das  Zinn  ^auf  und  lässt  ds 
Wismuth  in  Form  eines  Pulvers  zurück;  aber  es  löst  sick 
nach  Chaudet,  etwas  Wismuth  zugleich  in  der  Säure  ant 
wenn  die  Quantität  des  dabei  befindlichen  Wismutfas  %  des 
Gewichts  der  Metallmischung  übersteigt,  in  welchem  Falle  ds 
Wismuth  durch  Zinn  niedergeschlagen  und  seiner  Menge  Didi 
bestimmt  werden  kann.  Ein  geringer  Gehalt  von  Wismuth  ver- 
mehrt den  Glanz,  die  Härte- und  den  Klang  des  Zinns. 

Kupfer  und  Zinn  bilden  die  Metallgemische,  welche  man 
Bronze,  Kanonen-  und  Glocken-Metall  nennt.  Bp 
kleiner  Zusatz  von  Ziim  zum  Kupfer  giebt  der  Mischnng  eiie 
gelbliche  Farbe  und  mehr  Härte,  wobei  das  Kupfer  seioai 
festen  Zusammenhang  behält.  Es  wurde  von  den  Alten  n 
Schwertern  und  Waffen  benutzt,  ehe  der  Stahl  bekannt  war. 
Jetzt  bedient  man  sich  einer  solchen  Mischung  von  10  Vät 
Kupfer  und  1  Thl.  Zinn  zu  Kanonen.  Wird  diese  MeUhn- 
'schung  einem  langsamen  Erkalten  überlassen,  so  scheidet sidi 
das  Zinn  vom  Kupfer  ab.  Wenn  man  daher  den  verlorenes 
Kopf  nach  dem  Giefsen  der  Kanonen  abbricht ,  so  zeigt  die 
Bruchfläche  ein  mechanisches  Gemenge  von  Zinn  mit  Kopfer, 
und  wenn  die  Masse  zum  Schmelzpunkt  des  Zinns  erhitzt  wird, 
so  fliefst  das  Zinn  aus  und  lässt  eine  poröse  Masse  von  weni- 
ger zinnhaltigem  Kupfer  zurück.  Im  gewöhnlichen  Leben  nennt 
man  dieses  Metallgemisch  Metall.  Mit  mehr  Zinn,  wie  20  Ins 
25  Proc,  wird  die  Masse  elastisch,  klingend  und  spröde,  sie 
wird  zu  Glocken  angewandt.  Langsam  erkaltet,  wird  sie  bail 
Glühend  in  Wasser  gelöscht,  wird  sie  weich  und  kann  gedre- 
het und   in  einer  dem  Glühen   nahe   konunendoi  flitze  ge- 


Leglrnngen.  607 

schmiedet  werden.  Ein  noch  gröfserer  Zusatz  von  Zinn  giebt 
eine  weifse,  silberähnliche  Metallmischung,  welche  Politur  anf^ 
nimmt  und  zu  Metallspiegeln  gebraucht  wird.  Ein  kleiner  Zu- 
satz von  Arsenik  verbessert  das  Spiegelmetall ,  welches  ge- 
-wohnlich  aus  3  Thln.  Kupfer  mit  1  Tbl  Zinn  und  etwas  Arse- 
nik, oder  aus  2  Thln.  Kupfer,  1  Thl.  Zinn  und  Vig  Arsenik  be- 
steht. Little  schreibt  32  Thle.  Kupfer,  4Thle.  Messing  (Steck- 
nadeldraht), 16y2  Thle.  Zinn  und  i%  Arsenik  vor.  Die  zusam- 
mengeschmolzene Mischung  wird  granulirt,  und  dann  noch  ein- 
mal umgeschmolzen.  Obgleich  Zinn  das  Kupfer  aus  seinen 
Aaflösungen  in  Säuren  niederschlägt ,  so  kann  das  Zinn  doch 
auf  Kupfer  gefallt,  und  das  Kupfer  mit  Zinn  überzogen  wer- 
den, wie  das  Verzinnen  der  Stecknadeln  beweist.  Man  löst 
Zinn  in  einer  Mischung  von  1  Theil  zweifach  -  weinsaurem 
Kali,  2  Thln.  Alaun  und  2  Thln.  Kochsalz  mit  einer  gewissen 
Menge  Wasser  auf,  und  legt  die  Stecknadeln  hinein.  Man  mag 
nun  die  Nadeln  noch  so  lange  darin  liegen  lassen,  so  werden 
sie  nicht  verzinnt;  aber  wirft  man  ein  kleines  Stück  Zinn  hin- 
ein, so  vollendet  sich  diese  Operation  mit  allen  Nadeln,  die 
mit  einander  in  Berührung  liegen.  Wird  keine  Nadel  vom 
Zinn  berührt,  so  entsteht  keine  Verzinnung.  Man  sieht  leicht 
ein,  dass  dieses  eine  hydroelektrische  Erscheinung  ist,  welche 
durch  die  Berührung  des  Zinns  mit  dem  Kupfer  entsteht  Mit 
Alaun  ohne  Weinstein  gelingt  die  Verzinnung  ebenfalls,  aber 
sie  wird  matt  wie  weifsgekochtes  Silber.  Man  kann  folgender- 
mafsen  auf  nassem  Wege  kleine  Gegenstände  von  Eisen,  Kupfer 
oder  Messing  verzinnen:  Man  vermischt  Alaun,  Weinstein  und 
Kochsalz  in  dem  eben  angerührten  Verhältnisse  und  setzt  dann 
etwas  schwefelsaures  Zinnoxydul  oder  etwas  Zinnchlorür  zu. 
Dann  bringt  man  einen  Streifen  Zink  in  Berührung  mit  dem 
zu  verzinnenden  Gegenstände  und  legt  beide  in  die  Flüssig- 
keit. Nach  einigen  Augenblicken  ist  er  verzinnt,  vorzüglich, 
wenn  die  Flüssigkeit  erwärmt  war.  Ist  die  Oberfläche  matt, 
so  erhält  sie  Glanz,  wenn  sie,  nach  Behandlung  mit  Wasser, 
welches  ein  wenig  freies  Alkali  oder  auch  Kalkwasser  enthält, 
und  darauf  Abspülung  mit  reinem  Wasser,  mit  Leinen  gerieben 
wird.  Dieser  Ueberzug  schützt  vor  dem  oxydirenden  Einflüsse 
der  Luft. 

Die  Anwendbarkeit  des  Zinns  zu  mancherlei  Hausgeräthen 
ist  allgemein  bekannt.     (Siehe   hierüber   die  Legirungen  des 
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Bleies  mit  Zinn.)  Seine  geringe  Äoflöslichkeit  in  schwaciteii 
4laureh  macht  es  zu  Schalen  und  Tellern  anwendbar,  und  in 
den  Apotheken  bedient  man  sich  dieses  Metalls  zu  Koc^e- 
fäfsen  und  zu  Kühlgeräthschaften  bei  Destillationen.  In  metet 
lischer  Form,  als  Peilspähne,  bedient  man  sich  desselben  io 
der  Arzneikunde  als  wurm  vertreibenden  Mittels,  und  seiie 
Verbindungen  mit  Chlor  sind  in  der  Färberei  sehr  wichtig. 

12.    Blei.    {Plumbufn.) 

Gleich  dem  Zinn  und  Kupfer  ist  das  Blei  eins  der  längil 
bekannten  Metalle;  schon  in  den  Büchern  Mosis  wird  seiner 
erwähnt.  In  der  Natur  kommt  es  höchst  selten  gediegen,  am 
meisten  aber  mit  Schwefel  verbunden  vor,  als  Blei  glänz, 
bisweilen  als  Oxyd,  und  nicht  selten  mit  Säuren  zu  Sahn 
verbunden. 

Das   Blei   wird   im    Grofsen  meistens  bei    der  AossdMsi- 
düng  des  Silbers  aus  silberhaltigem  Bleiglanz  erhalten.   An  ei- 
nigen Stellen  in  England  wird  Blei   aus  nicht  silberhaltigen 
Bleiglanz  geschmolzen,    und    dieses   Blei  ist   gewöhnlich  das 
reinste.     Die   Operation  hierzu   ist   ganz  einfach.     In  eioea 
Flammofen  mi(  niedrigem  Gewölbe  legt  man  den  durch  Wa- 
schen gereinigten  Bleiglanz  und  erhitzt  ihn  bis  zum  Glühen. 
Es  verbrennt  dabei  der  Schwefel  und  ein  Theil  des  Blei«; 
während  der   Sauerstoff  nicht  hinreicht,    einen    andern  Thel 
Blei  zu  oxydiren,  welches   in  der  halbgesehmolzenen  Hasse 
untersinkt.    Man  giebt  eine  mäfsige  Hitze,  bis  der  gröCste  Tbeü 
des  Schwefels  verbrannt  ist,    worauf  man  die  Hitze  wieder 
vermehrt,  dan)it  die  Masse  schmelzen  und  das  redncirtelfci 
heruntersinken  kann.    Nun  wirft  man  einige  Schaufeln  kaiE^ 
sehen  Kalk  auf  die  Oberfläche  der  geschmolzenen  Schlackc»- 
masse,  wovon  sie  gesteht,  so,  dass  sie  weggeschafil,  und  das 
entblöfste  Blei  abgelassen  werden  kann.    Die  Schlacke,  weldie 
sehr  viel  schwefelsaures  Blei  enthält?  wird  wieder  in  dem  Ofen 
ausgebreitet  und  noch  einmal  umgeschmolzen,  wobei  der  Kalk 
sich  mit  der  Schwefelsäure  verbindet,  und  das  Bleioxyd  von 
noch  in  der  Schlacke  zurückgebliebenen  Schwefelmetallen  re- 
ducirt  wird,  so,  däss  man  noch  eine  Quantität  Blei  erhaltea 
kann;   aber  dieses  ist  weniger  rein,  enthält  Eisen  und  ist  här- 
ter.   Das  Bleioxyd,  welches  beim  Abtreiben  des  Silbers  erhal- 
ten wird,  S.  498,  wird  zu  Blei  reducirt,  wenn  es  nicht  als 
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Oxyd'  verkauft  werden  kann.  Man  legt  es  achichtweise  mit 
Kohlengestiebe  in  einen  Flammenpfen  mit  geneigtem  Reerd,  von 
dem  das  Blei  durch  eine  in  der  Mitte  angebrachte  Rinne  ab- 
fliegt und  sich  in  dem  Mafse  ansammelt,  als  es  reducirt  wird. 

Das  im  Handel  vorkommende  Blei  enthält  gewöhnlich  et- 
was Kupfer  and  Eisen,  und  nicht  selten  auch  Spuren  von  Sil- 
ber. Um  vollkommen  reines  Blei  zu  erhalten,  muss  man  das 
Bleioxyd  zuerst  von  dem  Kupfei^ehalt  befreien,  der  ihm  sehr 
hartnäckig  anhängt.  Nach  Bischof  geschieht  dies  ziemlich 
l^cht  dadurch,  dass  man  es  in  verschlossenen  Gefäfsen  mit 
kohl^isaurem  Ammoniak  macerirt,  welches  sich  durch  Auflö- 
sang  des  Kupfers  blau  färbt.  Das  Ammoniaksalz  kann  wieder 
gewonnen  werden,  wenn  die  abgegossene  Flüssigkeit  nachher 
vom  aufgelösten  Kupferoxyd  abdestillirt  wird.  Das  Bleioxyd 
wird  ausgewaschen,  in  Salpetersäure  gelöst  und  durch  Ein- 
tropfen einer  Lösung  von  Chlorblei  auf  einen  Silbergehalt  ge- 
prüft Entsteht  ein  Niederschlag,  so  wird  so  lange  von  einer 
in  der  Wärme  gesättigten  Lösung  von  Chlorblei  zugetropft,  als 
noch  Chlorsilber  niederfallt;  alsdann  wird  die  .Lösung  filtrirt 
und  bis  zum  Krystallisiren  verdunstet  Durch  wiederhohe  Kry- 
stallisation  wird  das  erhaltene  salpetersaure  Bleioxyd  vollkom- 
men von  fremden  Metallsalzen  befreit;  es  wird  gepulvert,  in 
einem  Tiegel  zur  Austreibung  der  Salpetersäure  erhitzt,  und 
alsdann  mit  etwas  schwarzem  Fluss  geschmolzen,  wodurch 
das  Blei  reducirt  wird. 

Das  reine  Blei  hat  eine  bläulichgraue  Farbe,  vielen  Glanz» 
und  wenn  es  nicht  zu  schnell  abgekühlt  worden,  ist  es  so 
weich,  dass  es  sich,  auch  in  dicken  Scheiben,  beinahe  wie 
nasses  Leder,  mit  Leichtigkeit  biegen  lässt  Es  ist  etwas  ab- 
färbend, und  giebt  auf  Papier  und  Leinen  einen  graphitähnli- 
cben  StricL  Seine  specifische  Wärme  ist  nach  Regnault 
=:  0,0314,  nach  Dulongund  Petit  =  0,0293.  Sein  specif. 
Gewicht  ist  11,445.  Das  des  unreinen  Bleies  dagegen  ist  nur 
11,352.  Es  wird  durch  Hämmern  nicht  vermehrt.  Das  Blei 
lässt  sich  zu  dünnen  Blättern  strecken,  hat  aber  wenig  Zähig- 
keit Ein  Draht  von  Vio  ^^U  Dicke  zerreifst  schon,  wenn  man 
ein  Gewicht  von  2%%  Pfund  daran  hängt.  Das  geschmolzene 
Blei  erstarrt,  nach  Creighton's  Versuchen,  bei  +  ^22^^, 
und  seine  Temperatur  steigt  nicht  im  Geringsten  im  Augen- 
blicke des  Erstarrens,  so  wie  es  mit  Zinn  und  Wismuth  ge* 
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schiebt  Nach  Rudberg  isl  sein  Schmelsqpimki  bei  +  325^, 
nach  Kupffer  bei  +  334^.  Beim  WeiCsgltlh^i  gerathesin's 
Kochen  und  fängt  an,  sich  zu  verflüchtigen;  und  wenn  es 
langsam  abgekühlt  wird,  krystallisirt  es  in  4seitigea  Pyramideii, 
die  hervorstehende  Theile  von  regulären  Octaedem  sind.  Das 
beste  Lösungsmittel  für  das  Blei  ist  die  Salpetersäure;  yo^ 
mischt  man  dieselbe  aber  mit  Schwefelsäure,  so  löst  es  aok 
so  gut  wie  nicht  auf.  Auch  Chlorwasserstoffisäure  vermiiukrt 
das  Lösungsvermögen  der  Salpetersäure.  Es  hat  dies  dam 
seinen  Grund ,  dass  sich  in  beiden  Fällen  sehr  wenig  löslich 
Verbindungen  bilden. 

Das  Atom  des  Bleies  wiegt  1294498  und  wird  mit  Pbb^ 
zeichnet. 

Bleioxyde,  Das  Blei  hat  drei  sicher  bekannte  Oxyde,  i 
Suboxyd,  ein  basisches  Oxyd  und  ein  Superoxyd,  welches! 
RoUe  einer  schwachen  Säure  spielen  kann.  WahrscheinU  ^ 
hat  es,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  auch  eine  Oxyda- 
tionsstufe  zwischen  dem  basischen  Oxyd  und  dem  Superaxyi 
Sein  Yereinigungsstreben  zum  Sauerstoff  ist  nicht  so  grob, 
dass  es  bei  der  Auflösung  in  Säuren  das  Wasser  zersetefli 
kann;  kocht  man  es  aber  mit  Salzsäure,  so  wird  ein  IdeiMr 
Theil  von  dieser  zersetzt  und  Chlorblei  gebildet,  bis  die  Fl» 
sigkeit  damit  gesättigt  worden  ist;  da  dieses  Salz  um  so  schwe- 
rer löslich  ist,  je  stärker  die  Säure  ist,  so  löst  eine  stärken 
Saure  weniger  auf  als  eine  schwächere ,  aber  auch  diese  Ifli 
nur  sehr  wenig  davon  auf. 

Das  Blei  verliert  in  der  Luft  ziemlich  rasch  seinen  wstA-  \ 
tischen  Glanz  und  nimmt  dann  die  dunkelgraue  Farbe  ai^ 
welche  im  Allgemeinen  bleigrau  genannt  zu  werden  jkf» 
und  welche  von  einer  äufserst  dünnen  Oxydschicht  heriiibi 
In  einer  völlig  trockenen  Luft  erhält  es  sich  sehr  lange  Zeil«* 
völligem  Metallglanz ,  aber  in  feuchter  Luft  bekommt  es  baU 
den  dunkelgrauen  Ueberzug.  In  lufthaltigem,  aber  koUeoaäa- 
refreiem  Wasser,  welches  im  Uebrigen  vollkommen  rmiA, 
wird  metallisch  glänzendes  Blei  nach  v.  Bonsdorff  sogleidi 
oxydirt,  indem  es  eine  Wolke  von  Bleioxydhydrat  um  sich 
herum  bildet  von  dem  sich  auch  eine  kleine  Quantität  in  des 
Wasser  auflöst.  Hat  sich  dagegen  das  Blei  schon  mit  einff  i 
Suboxydschicht  überzogen,  so  wirkt  das  Wasser  nicht  deraat 
auch  nicht  nach  längerer  Zeit 
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In  einem  lurthaltigen  Wasser,  welches  zugleich  Kohlen- 
säure enthält,  bildet  sich  eine  Verbindung  von  kohlensaurem 
Bleioxyd  mit  Bleioxydhydrat,  welche,  wenn  man  Blei  mit  sub* 
oxydirter  Oberfläche  einsetzt,  auf  der  man  einen  kleinen  Fleck 
rein  gemacht  hat,  von  diesem  Punkt  aus  in  Gestalt  emer  sei- 
deglänzenden Vegetation  aufwächst,  und  fallt  etwas  davon  auf 
die  Suboxydschicht,  so  fangt  von  dieser  Stelle  eine  ahnliche 
-Vegetation  an  aufzuschiefsen.  Nach  längerer  Zeit  findet  man 
hier  und  da  Fledce  von  rotbem  Oxyd  (Mennige).  Gegenwart 
von  kohlensaurem  Alkali  in  dem  Wasser  verhindert  nicht  die 
Bildung  dieser  Vegetation.  Wird  Blei  in  einem  Strome  von 
Wassergas  im  glühenden  Fluss  erhalten,  so  oxydirt  es  sich 
ebenfalls. 
^^  1.  Bleisuboxyd.  Es  wird  gebildet,  wenn  metallisches 
MRei  d^  Luft  ausgesetzt  wird.  Der  metallische  Glanz  ver- 
'«^windet  nach  und  nach,  und  es  überzieht  sich,  wie  schon 
gesagt,  mit  einem  graublauen  Häutchen,  welches  immer  dunk- 
ler wird.  Hält  man  dabei  das  Blei  in  einer  höheren  Tempera- 
tur, die  jedoch  zum  Schmelzen  nicht  hinreichend  ist,  so  nimmt 
dieses  Häutchen  an  Dicke  zu  und  wird  endlich  schwarzgrau.. 
Brhitzt  man  das  Blei  bis  zum  Schmelzen ,  so  wird  diese  Haut 
in  einem  Augenblick  oxydirt  und  nimmt  eine  gelbbraune  Farbe 
an.  In  gröfserer  Menge  erhält  man  dieses  Seboxyd,  wenn 
oxalsaures  Bleioxyd  der  trockenen  Destillation  ausgesetzt  wird, 
wobei  ein  Gemenge  vx>n  Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas  sich 
entwickelt,  und  in  der  Retorte  ein  dunkelgraues  Pulver  zu- 
rückbleibt. Diese  Bereitungsmethode  ist  von  Du  long  ent- 
deckt. Die  Existenz  dieses  Suboxyds  ist  häufig  bestritten  wor- 
den; aber  die  Versuche  von  Boussingault  und  besonders 
die  von  Felo  uze  haben  sie  aufser  allen  Zweifel  gesetzt.  Nach 
Pelouze  wird  es  sicher  erhalten,  wenn  man  oxalsaures  Blei- 
*oxyd  in  einer  kleinen  Retorte  in  einem  geeigneten  Bade  einer 
Temperatur  von  +  300^  aussetzt  und  darin  so  lange  erhält, 
als  sich  noch  Gas  entwickelt. 

Das  Suboxyd  ist  ein  sammetschwarzes,  vollkommen  homo- 
genes Pulver.  Quecksilber  zieht  daraus,  wenn  man  es  damit 
in  einem  Mörser  reibt,  kein  Blei  aus,  und  eine  Lösung  von 
Zucker  löst  daraus,  wenn  man  sie  damit  digerirt,  kein  Bleioxyd 
asat,  wodurch  der  Einwurf  widerlegt  wird,  dass  es  ein  mecha- 
nisches, aber  inniges  Gemenge  von  metallischem  Bleipulver  mit 
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Bleioxyd  wäre.  Verdünnte  und  concenirirte  Säuren  zersetzen 
es  augenblicklich,  indem  sie  Bleioxyd  daraus  auflösen  and  me- 
tallisches Blei  in  leichten  grauen  Flocken  abscheiden,  die  sich 
zusammendrücken  lassen  und  dann  metallisch  glänzend  wer- 
den. Kaustisches  Kali  und  Natron  zersetzen  es  auf  dieselbe 
Weise.  Beim  Erhitzen  in  einem  verschlossenen  GeräTse  bis 
zum  Glühen  verwandelt  es  sich  in  ein  Gemenge  von  Blei  und 
Bleioxyd,  und  dann  ist  es  nach  dem  Erkaken  grünlich,  voa 
der  gelben  Farbe  des  Oxyds  gemengt  mit  der. dunklen  Farbe 
des  Bleies.  Wird  es  in  der  Luft  an  einem  Punkt  erhitzt,  so 
entzündet  es  sich  und  fährt  fort  zu  glimmen,  wie  Zunder,  bis 
es  sich  durch  und  durch  in  Bleioxyd  verwandelt  hat  Wird 
es  mit  sehr  wenig  Wasser  befeuchtet ,  so  fangt  es  an,  aus  der 
Luft  Sauerstoff  zu  absorbiren,  wodurch  es  sich  fühlbar 
hitzt  und  zuletzt  ganz  in  Bleioxydhydrat  verwandelt. 

Das  Bleisuboxyd  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Blei    ....    96;J81    .    .    2 
Sauerstoff  .    .      3,719    .    .    1 

Atomgewicht  2689,997  =  PbO  oder  Pb.  Es  ist,  soviel 
bekannt,  keine  Salzbasis.  Von  2  Atomen  oxalsaurem  Bleioxyd 
werden  1  Atom  Bleisuboxyd,  3  Atome  Kohlensäure  und  1 
Atom  Kohlenoxydgas  gebildet,  welche  beide  letzteren  gai* 
formig  weggehen. 

2.  Bleioxyd.  Man  erhält  es ,  wenn  geschmolzenes  Blei 
in  der  Luft  oxydirt,  oder  wenn  Blei  in  Salpetersäure  aolS^ 
löst,  die  Auflösung  zur  Trockenheit  abgedampft  und  dasSak 
im  Platintiegel  geglüht  wird.  Um  aber  ein  ganz  reines  BM- 
oxyd  zu  bekommen^  sind  besondere  Vorätchtsmafsregelo  erfor- 
derlich, indem  das  neutrale  salpetersaure  Bleioxyd  immer  das 
Platin  etwas  angreift ,  wodurch  eine  Einmengung  von  Piatio- 
oxyd- Bleioxyd  veranlasst  wird,  die  zwar  so  gering  ist,  (to 
sie  in  den  meisten  Fällen  ganz  vernachlässigt  werden  kaon. 
die  aber  doch  immer  zu  entdecken  ist.  In  einem  Porzellan- 
tiegel dagegen  würde  das  Bleioxyd  während  des  Glühens  siA 
von  den  Bestandlheilen  des  Tiegels  auflösen.  Dm  ein  völiif; 
reines  Bleioxyd  aus  dem  platinhaltigen  zu  erhalten,  reibt  man 
es  zu  einem  feinen  Pulver,  kocht  dasselbe  dann  mit  Wasser 
und  seiner  gleichen  Gewichtsmenge  salpetersauren  Bleioiyd^ 
bis  es  sich  ddinit  zu  einem  basischen  Salze  vereinigt  bat.  Die- 
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ses  Salz  wird  in  einer  grofsen  Menge  siedenden  Wassers  auf- 
gelöst, worin  es  schwer  löslich  ist,  und  die  Lösung  siedend 
abfiltrirt,  worauf  sie  das  basische  Salz  beim  Erkalten  in  feinen 
Krystallkömem  absetzt.  Das  ungelöste  wird  mehrere  Male 
nach  einander  mit  der  erkalteten  Lösung  gekocht,  bis  alles  in 
krystallisirtes  basisches  Salz  umgewandelt  worden  isL  Man 
nimmt  nun  einen  kleinen  Theil  von  dem  Salze,  macht  daraus 
einen  dünnen  Brei,  bestreicht  mit  diesem  die  Innenseite  eines 
Platintiegels  und  lässt  ihn  damit  trocken  werden.  Besser  ist  es 
inzwischen,  die  zuletzt  übrig  gebliebene  Mutterlauge  mit  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  zu  vermischen,  wodurch 
eine  neue  Portion  von  dem  basischen  Salze  flockig  niedei^e- 

E<i^KiQge(i  wird,  welches  dann  nach  dem  Waschen  zur  inneren 
ieidung  des  Tiegels  angewendet  wird,  'indem  es  besser  als 
kömige  Salz  haftet  Das  letztere  wird  vor  dem  Trocknen 
k  ausgepresst,  so  dass  es  nach  dem  Trocknen  einen  Ku- 
chen bildet,  den  man  in  Stücke  zerbricht  und  diese  in  den 
ausgestrichenen  und  getrockneten  Tiegel  legt.  Darauf  wird 
dieser  mit  seinem  Deckel  versehen,  über  einer  Spiritnslampe 
mit ^ cylindrischem  Dochte  erhitzt,  und  dieses  fortgesetzt,  bis 
die  Salpetersäure  vollkommen  zerstört  ist,  aber  mit  der  Vor- 
sicht, dass  die  Masse  nicht  so  heifs  wird,  um  schmelzen  zu 
können.  Das  Bleioxyd  bleibt  dann  nach  dem  Erkalten  in  Ge- 
stalt einer  canariengelben  Masse  zurück.  Die  Stücke  werden 
nun  vorsichtig  herausgenommen  und  von  dem,  was  von  dem 
Ueberzuge  der  Innenseite  des  Tiegels  anhängen  kann,  befreit, 
weil  dieser  Ueberzug  immer  ein  wenig  platinhaltig  wird.  Das 
basische  Saks  wird  darum  angewandt,  weil  es  nicht,  wie  das 
neutrale  Salz,  schmilzt. 

Das  Bleioxyd  ist  gelb,  aber  es  hat  einen  rothgelben  oder 
beinahe  rothen  Strich,  und  ein  rothgelbes  Pulver.  Solche  Blei- 
salze, die,  ohne  zu  schmelzen,  im  Feuer  zersetzt  werden, 
z.  B.  basisches  salpetersaures  und  oxalsaures  Bleioxyd,  Hefern 
pulveriges  Oxyd  von  einer  sehr  schönen,  schwefelgelben  Farbe; 
aber  auch  dies  wird  beim  Reiben  roth.  Man  nannte  es  ehe- 
mals Massicot  Houtou-Labillardifere  fand,  dass  Blei- 
oxyd, in  kaustischem  Natron  aufgelöst  und  einige  Monate  dem 
Einflüsse  der  Luft  überlassen,  aus  dieser  Auflösung  in  weifsen, 
halbdurchsichtigen,  regelmäfsigen  Dodecaedern  krystallisirte, 
die  im  Glühen  nichl  verändert  wurden  und  also  kein  Wasser 
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enthielten.  Es  fand  sich  bei  der  Prüfäng,  dass  diese  KrystaDe 
reines  Bleioxyd  waren.  Nach  Payen  werden  diese  oclaedfi- 
schen  Krystalle  wasserklar  und  farblos  erhalten,  wenn  man 
zu  einer  verdünnten  Auflösung  von  acetylsaurem  Bleioxyd  in 
einer  Flasche  kaustisches  Ammoniak  im  grofsen  Ueberschoss 
setzt,  die  Flasche  verschliefst  und  einige  Tage  lang  sich  selbst 
überlässU  am  besten  an  einem  Orte,  wo  sie  von  der  Sonne  be- 
strahlt werden  kann.  Man  erhält  sie  nach  Mitscherlicli 
auch  farblos,  wenn  man  eine  verdünnte  Lösung  von  Kai- 
hydrat in  der  Wärme  mit  so  viel  Bleioxyd  sättigt,  als  sie  anf- 
lösen  kann,  und  sie  dann  in  Ruhe  lässt,  so  wie  auch  aas  ei- 
ner concentrirten  Lösung  von  Bleioxyd  in  KaKhydrat,  wen 
sie  aus  der  Luft  allmälig  Kohlensäure  ansehen  kann.  Becqo 
rel  brachte  diese  Krystalle  auf  pyrochemisdiem  Wege 
indem  er,  auf  die  Art,  wie  beim  Kupferoxyd  angefiilut 
Bleioxyd  in  schmelzendem  Kalihydrat  auflöste  and  die 
schmolzeoe  Masse  langsam  erkalten  liefs.  *  Beim  Auszidien  des 
Kali's  mit  Wasser  blieben  kleine  Würfel  und  quadratische  Ta- 
feln von  Bleioxyd  zurück.  Mitscherlich,  der  mit  grö&erer 
krystallographischer  Genauigkeit  die  Krystallform  des  (h^yds 
studirte,  fand,  dass  sie  nicht  dem  regulären  System  angehört. 
wie  sehr  ihm  diese  Formen  auch  ähnlich  sind.  Die  Kq'Stall- 
ferm  des  Bleioxyds  stammt  von  einem  Octaeder  mit  rhomiii* 
scher  Basis  her,  und  die  Form  ist  gleich,  ob  es  ans  einer 
Flüssigkeil,  oder  ob  es  aus  einer  geschmolzenen  Masse  aife- 
schossen  ist.  Das  Bleioxyd,  so  wie  es  beim  Abtreiben  tob 
silberhaltigem  Blei  gebildet  wird,  indem  das  geschmolzene 
Oxyd  langsam  erkaltet,  verwandelt  sich  gewöhnlich  inrolh- 
liehe  Schuppen,  und  kommt  in  dieser  Form  in  den  Handel. 
Es  wird  dann  rothe  Glätte  (Lithargyrum)  genannt  Das  ra- 
scher erstarrte  bildet  gelbe,  aber  sichtbar  krystallimsche  Nas- 
sen,  gelbe  Glätte,  die  ein  ähnliches  röthlidies  Palver  ge- 
ben, wie  die  gelbe  Glätte.  Dieselben  Farbenversdiiedeabeäen 
entstehen  auch  auf  nassem  Wege.  Mitscherlich  fand, dase 
wenn  man  Bleioxyd  bis  zur  völligen  Sättigung  in  siedender 
Kalilauge  auflöst,  sich  beim  Erkalten  ein  Theil  des  auigelöileB 
in  gelben  Schuppen  wieder  absetzt.  War  die  Lösung  nich 
völlig  gesättigt,  so  setzen  sich  daraus  erst  nach  dem  &kahen 
gelbe  und  zuletzt  rothe  Schuppen  ab.  Mitscherlich  ftnd 
das  rothe  Oxyd  in  noch  gröfserer  Menge  erhalten  we^ 
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den   kann,   wenn  man  eine  concentririe  Lösung  von  einem 
Bleisalz   in  einen  siedenden  Brei  von  Kalkhydrat  und  Wasser 
giefst,  dann  das  Kochen  fortsetzt,  bis  sich  das  gefällte  Blei- 
exyd  in  ein  schweres^  rothes  Palver  verwandelt  bat,  gemengt 
mit  überschüssigem  Kalkhydrat,  welches  sich  nach  dem  Er- 
kalten   leicht   davon  abschlämmen  lässt.     Calvert  giebt  an, 
)     dass  wenn  man  eine  Lösung  von  kaustischem  Natron  von  ei- 
ner gewissen  Goncentration  (von  40  bis  45  Aräomet.  Graden) 
im  Kochen  mit  Bleioxyd  sättigt,  und  sie  dann  langsam  erkal- 
ten lässt,  das  in  fast  cubischen  Krystallen  angeschossene  Oxyd 
eine  rosenrothe  Farbe  hat.    Derselbe  fand  auch,   dass  Blei- 
oxyd, wenn  man  es  pulverförmig  auf  schmelzendes  Natron- 
w^.hydrat  wirft,  angenblic^ich  roth  wird,  fast  wie  Mennige,  und 
BMJsiBe  Farbe  nach  dem  Erkalten  behält«   Diese  rötheren  Oxyde 
^^Bgthalten  nicht  mehr  Sauerstoff,  als  das  gelbe  Oxyd,  und  sie 
|P|U>en  beim  Zerreiben  zu  Pulver  dieselbe  Farbe,  wie  Glätte. 
Werden  die  rosenrothen  Krystalle  bis  zum  Glühen. erhitzt,  so 
werden  sie  beim  Erkalten  gelb,  ohne  dass  sie  ihre  Kry stalle 
form  verändert  haben.     Man  hat  wenig  Grund,  diese  Zurällig- 
keiten  in  der  Farbe  von  besonderen  isomerischen  Modificatio- 
nen   herzuleiten,  so  lange  keine  anderen  Umstände   als  die 
Farbe  darauf  hindeuten.     Im  Uebhgen  erleidet  die  Farbe  des 
Bleioxyds  die  Veränderung  durch  Erhitzen,  dass  es  tief  dun* 
kelrodi  wird,  worauf  es  aber  beim  Erkalten  seine  ursprüng- 
Kche  Farbe  wieder  annimmt.  —  Das  Bleioxyd  schmilzt  in  der 
Glühhitze  und  bildet  nach  dem  Erstarren  eine  durchscheinende, 
gelblichrothe,  krystalliniscbe  Masse,  die  sich  leicht  in  etwas 
biegsamen  Blättern  spalten  lässt.     Bei  höherer  Temperatur  re- 
docirl  es  sich  theil weise  und  am  Boden  des  Schmelzgefäfses 
findet  man  metallisches  Blei  angesammelt.    Dies  geschieht  be- 
sonders leicht  beim  Schmeken  in  Tiegeln  von  Silber  und  Platin. 
Bs   zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an,  und  bekommt  in  dem 
Crrade,    als  es  älter  wird,    um  so  mehr  die  Eigenschaft,   von 
S&tiren  unter  Aufbrausen  aufgelöst  zu  werden. 

Nadi  Guyton-Mo rveau's  Versuchen  ist  Bleioxyd  in 
roinem  Wasser  auflöslich,  aber  in  solchem  Wasser  unauflös^ 
lieh,  das  auch  nur  eine  geringe  Spur  von  Salz  enthält.  Die 
Lösung  in  Wasser  stellt  die  blaue  Farbe  des  gerötheten  Lack- 
mospafHers  wieder  her;  sie  enUiält  nach  Yarke  Vmx)'  ^^^^ 
V.  Bonsdorff  aber  VW)  Bleioxyd,  aufgelöst.     Mit  Schwefel- 
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wasserstoffgas  wird  sie  braan,  und  sie  irtibt  sidi  von  Sdiwe- 
felsäure.  Quellwasser  hingegen,  weiches  Salze  «tfhäh,  löst 
kein  Blei  auf. 

Wenn  man  eine  Auflösung  von  salpetersanrem  oder  esäg- 
saurem  Bleioxyd  durch  kaustisches  Kah'  niederschlägt,  nnd  des 
Niederschlag,  der  ein  basisches  Salz  ist,  mit  einem  kleioeo 
Ueberschuss  des  Alkali's  digeriren  lässt,  so  entzieht  ihm  dieses 
alle  Säure,  indem  es  etwas  Oxyd  auflöst,  und  was  zorüd- 
bleibt,  ist  weifses  Bleioxydhydrat.  Während  und  nach  dan 
Auswaschen  muss  es  vor  der  Kohlensäure  der  Luft  wohl  ge- 
schützt werden,  indem  es  dieselbe  mit  Leichtigkeit  dann 
aufnimmt.  Es  verträgt  +  10O>,  ohne  seine  Farbe  zu  voüi- 
dem  und  ohne  sein  Wasser  zu  verlieren;  aber  wenig  darülMr^ 
geht  das  Wasser  weg,  während  das  Oxyd  rotfi  und  nadi 
Erkalten  gelb  wird. 

Das  Bleioxyd  verbindet  sich  mit  Alkalien  und  Erde 
Seine  Verbindungen  mit  Kali  und  Natron  sind  krystalliaili» 
11  Thle.  Kali  und  13  Thie.  Natron  lösen  1  Tbl.  Bleioxyd  aot 
Die  Auflösung  ist  gelblich  und  giebt  durch  Abdampfung  Kiy- 
stallschuppen.  Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Bleioxyd  irt 
farblos.  Kalkmilch,  mit  Bleioxyd  gekocht,  löst  eine  kleioe 
Menge  des  Oxyds  auf.  Alan  hat  sich  dieser  Auflösung  bedieHt, 
um  die  Haare  zu  schwärzen.  Die  Kalkerde  entwickelt  Sdiwe- 
fei  aus  der  Masse  der  Haare,  mit  dem  sich  das  Blei  n 
Schwefelblei  vereinigt,  wodurch  dann  die  schwarze  Farbe 
entsteht.  Wird  die  Flüssigkeit  in  Destillationsgefafsen  abge- 
dampft, so  schiefst  die  Verbindung  in  kleinen  Naddn  an,  die 
Vio  Bleioxyd  enthalten.  Baryterde  mit  Bleioxyd  krystaliisirt 
nicht.  Das  Bleioxyd  schmilzt  mit  Erden  und  Metalloxydes  fl- 
sammen  und  bildet  Gläser;  diese  Gläser  schmelzen  bei  «ner 
weit  niedrigeren  Temperatur  als  gewöhnliches  Krystal^ 
Ich  werde  weiter  unten  beim  kieselsauren  Bleioxyd  nekr 
darüber  sagen.  --  Die  Leichtigkeit,  womit  das  Bleioxyd 
schmilzt  und  Erden  auflöst,  macht,  dass  es  die  Tiegel  dofti- 
bohrt.  Aeltere  Chemiker  arbeiteten  viel,  um  eine  Tiegelmasse 
ausfindig  zu  machen,  die  davon  nicht  angegriffen  werdeo 
sollte.  Das  Resultat  davon  war,  dass  keine  ihm  völlig  wid^ 
steht,  aber  dass  Tiegel,  die  aus  einem  Gemenge  von  eisen- 
freiem  und  von  gut  gebranntem,  gröblich  gepulvertem  Tboo 
gemacht  und  gut  durchgebrannt  worden  sind,  seiner  auflöaen- 
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deo  Kraft  am  besten  widerstehen.  —  Nach  Wohl  er  wird 
eine  Verbindung  von  Bleioxyd  mit  Süberoxyd  erhalten ,  wenn 
man  ein  Gemenge  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  salpeter- 
saurem  Bleioxyd  im  Ueberschuss  in  eine  Lösung  von  kausti- 
schem Kali  tropft,  von  dem  der  Uejberschuss  an  Bleioxyd  in 
der  Lösung  zurückgehalten  wird.  Die  Verbindung  ist  gelb  ge- 
färbt, sie  schwärzt  sich  im  Sonnenlichte,  giebt  Sauerstoflgas 
beim  Glühen  und  lässt  dann  ein  Gemenge  von  Bleioxyd  mit 
metallischem  Silber  zurück.  Sie  besteht  in  100  Theilen  aus 
34,2  Thin.  Silberoxyd  und  65,8  Thln.  Bleioxyd,  oder  aus  1 
Atom  Silberoxyd  und  2  Atomen  Bleioxyd. 
Das  Bleioxyd  besteht  aus: 

Procente.        Atome. 

i  Blei    ....    92,83    .    .    1 

f  SauerstoflF    .    .      7,17    .    .    1 

^  Atomgewicht:  1394,498  =:=  PbO  oder  Pb.  Bs  ist  eine  sehr 
starke  Salzbasis.  Das  Hydrat  davon  enthält  3,876  Procent 
Wasser  =  B  +  2  Pb.  Das  Bleioxyd  befindet  sich  also  darin 
auf  derselben  Sättigungsstufe ,  wie  in  der  vorhin  angeführten 
Verbindung  mit  Silberoxyd.  Payen  giebt  an,  dass  er  ein 
Bleioxydhydrat  gefunden  habe,  welches  5,1  Procept  Wasser 
enthalten  soll  =  IPPb^.    Dies  ist  zweifelhaft. 

3.  Bratines  Bleisuperoxyd.  Es  bildet  sich,  wie  das  Silber- 
superoxyd,  wenn  man  die  Poldrähte  einer  elektrischen  Säule 
in  ein  aufgelöstes  Bleioxydsalz  leitet  Es  setzt  sich  dabei  auf 
dem  positiven  Leiter  in  Gestalt  schwarzbrauner,  glänzender, 
warzenförmiger  Massen  ab.  Am  leichtesten  aber  bildet  es  sich 
aus  Hennige,  welches  eine  im  Handel  vorkommende  Verbin- 
dimg von  Bleioxyd  mit  mehr  Sauerstoff  ist,  jedoch  nicht  mit 
so  viel,  als  zur  Bildung  von  Superoxyd  erforderlidi  ist,  wenn 
man  dieselbe  als  feines  Pulver  mit  viel  Wasser  anrührt  und 
unter  fleifeigem  Umrühren  Chlorgas  hineinleitet,  oder  wenn 
man  sie  mit  verdünnter  reiner  Salpetersäure  übergiefst  und  dige- 
rirt.  In  dem  ersteren  Falle  erhält  man  Chlorblei  und  in  dem  letz- 
teren salpetersaures  Bleioxyd  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst,  wäh- 
rend das  Bleisuperoxyd  ungelöst  zurückbleibt  Das  erstere  Ver- 
fahren giebt  mehr  Superoxyd  als  das  letztere,  aber  es  ist 
nicht  so  leicht,  dasselbe  rein  von  Chlorblei  zu  bekommen,  wie 
von  dem  salpetersauren  Bleioxyd,  weshalb  die  letztere  Berei- 
tongsmethode    gewöhnlich   vorgezogen    wird.     Hat  man  eine 
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hinreichende  Menge  Säure  genommen,  so  wird  die  Nemuge 
aaf  diese  Art  gänzlich  in  Oxyd  und  braunes  Soperoxyd  ver- 
wandelt Man  giefst  das  aufgelöste  Salpetersäure  Bleioxyd  ab, 
wäscht  das  unaufgelösle  dunkelbraune  Pulver  mit  kochendem 
Wasser  aus  und  trocknet  es.  Schmilzt  man,  nach  der  Angabe 
von  Becquerel,  Bleioxyd  oder  Mennige  längere  Zeit  mit 
Kalihydrat  zusammen,  und  löst  die  langsam  eiicaltete  Hase 
nachher  in  Wasser  auf,  so  findet  man  unter  dem  Dnlösli€heo 
schwarze,  sechsseitige  Tafeln  von  Bleisuperoxyd.  —  Dieses 
Superoxyd  hat  eine  dunkele,  beinahe  sdiwarzbraune  Farben 
die  nach  längerer  Zeit  heller  wird.  Es  ist  ein  Läter  for  die 
Elektricität  und  zeichnet  sich  als  einer  der  stärksten  eleklrooe- 
gativen  Motoren  aus,  worin  es  noch  nach  Rosenschiöld 
Gold  und  Platin  übertreffen  soll.  Durch  Glühen  wird  es  io , 
gelbes  Oxyd  verwandelt  und  giebt  Sauerstoffgas.  Mit  Ammo- 1 
ntak  Übergossen,  wird  es  reducirt,  und  bildet  Wasser  and 
salpetersaures  Bleioxyd.  Mit  salpetriger  Säure  bildet  es  sal- 
petersaures ßleioxyd.  Mit  Vj  oder  %  Schwefel  geriebea, 
entzündet  es  sich.  Qilorwasserstofisäure  verwandelt  sich  da- 
mit in  Chlorgas  und  in  Chlorblei.  Mit  blofsen,  zumal  etwas 
feuchten  Händen  angefasst,  giebt  es  einen  höchst  unaDgeneb- 
men  Geruch  von  Chlor,  oder  von  Wasserstoffsuperoxyd,  wel- 
cher lange  anhält,  und  daher  entsteht,  dass  die  freie  Säure 
und  das  Kochsalz  in  der  Ausdünstungsmaterie  zusammen  dararf 
wirken  und  es  zersetzen.  Che  vre  ul  fand,  dass,  wenn  bM- 
oxydhaltiges  Glas  mit  Alkali  in  einem  Platintiegel  eriiitzt  warde. 
sich  das  Bleioxyd  in  metallisches  Blei  zerlegte,  welches  aek 
mit  dem  Platin  verband ,  und  in  Bleisuperoxyd ,  weldies  m 
krystallinischen  Körnern  zurückblieb,  als  die  Masse  in  Wasier 
aufgelöst  wurde.  Das  Bleisuperoxyd  wird  bei  chemisdieo  Db- 
tersuchungen  gebraucht,  um  schweOigsaures  Gas  von  anderai 
Gasarten  abzuscheiden.  Es  absorbirt  dieses  Gas  mit  grote 
Leichtigkeit  und  bildet  schwefelsaures  Meioxyd.  Bringt  maa 
es  in  reines  schwefligsaures  Gas,  so  wird  es,  nach  Voger« 
Versuchen,  glühend. 

Nach  Fremy  lässt  es  sich  auf  trockenem  Wege  mit  Sah- 
basen  vereinigen.  Wird  es  im  Silbertiegel  mit  Kali-  oder  Nt- 
tronhydrat  im  Ueberschuss  zusaromengesehmolzen ,  so  löst  es 
sich  darin  auf,  und  wenn  die  erkaltete  Masse  in  einer  gerii- 
geren  Quantität  Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  verdiiosMl 


wird,  so  setzt  sich  die  Kaliverbindung  in  Krystallen  ab.  Aber 
diese  Krystallisation  kann  nicht  erhalten  werden,  wenn  nicht 
die  Lösung  einen  grofsen  Ueberschuss/ an  Alkali  enthält;  das 
krystallisirte  Salz  wird  durch  Wasser  zersetzt;  Bleisupero^iyd 
bleibt  ungelöst  und  das  Wasser  löst  eine  Verbindung  von  Blei- 
soperoxyd  mit  Alkali  im  grofsen  üeberschuss  auf.  Wird  die 
ä&alische  Lösung  mit  viel  Wasser  verdünnt,  so  färbt  sie  sich 
dunkelroth  und  in  kurzer  Zeit  schlägt  sich  Bleisuperoxyd  dar- 
aus nieder.  Fremy  nennt  das  Bleisuperoxyd  in  dieser  Be- 
ziehung Bleisäure.  Gläht  man  die  Verbindungen  des  Bleioxyds 
mit  unlöslichen  Basen  gelinde  und  beim  Zutritt  der  Lufl.  so 
oxydirl  sich  das  erstere  darin  nach  Premy  zu  Superoxyd, 
nnd  man  erhält  die  Base  mit  Bleisuperoxyd  verbunden. 

Das  Bleisuperoxyd  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 
Blei  ....    86,62    .    .    1 
Sauerstoff.    .    13,38    .    .    2 

Atomgewicht:  1494,498  =  PbO«  oder  fb.  Seine  Sätti- 
gnngscapacität  als  Säure  ist  nach  Fremy  =:  6,69  oder  die 
Hälfte  von  seinem  Sauerstoffgehalte. 

Mennige  (Minium)  ist  eine  im  Handel  vorkommende  rothe 
Malerfarbe,  welche  zuweilen,  wiewohl  selten,  im  Mineralreiche 
vmkommt  Sie  wird  fabrikmäfsig  gewonnen,  indem  man  fein- 
gemahlene und  geschlämmte  Bleiglätte  bis  zum  vollen  Both- 
groben  in  eigenen  Oefen  erhitzt,  alsdann  die  Züge  abschliefsl, 
das  Feuer  wegnimmt,  und  das  Oxyd  mit  dem  Ofen  erkalten 
Ifisst.  Je  langsamer  dieses  geht,  desto  besser.  Beim  Abküh- 
len tritt  dann  eine  Temperatur  ein,  wobei  sich  das  Bleioxyd 
auf  Kosten  der  Luft  höher  oxydirt ;  der  Ofen  muss  jedoch  da- 
bei so  langsam  abgekühlt  werden,  dass  diese  Temperatur  Zeit 
bat,  fortzufahren,  bis  die  ganze  Quantität  von  eingelegtem  Blei- 
oxyd in  Mennige  verwandelt  ist  Es  ist  nicht  leicht,  diesQ 
Operation  so  zu  leiten,  dass  die  ganze  Bleioxydquantität  in 
Mennige  verwandelt  wird,  weshalb  man  zuweilen  gezwungen 
ist,  dieselbe  zu  schlämmen  und  noch  einmal  zu  brennen. 
Für  den  Handel  beabsichtigt  man  nur,  dass  sie  ihre  richtige 
Farbe  besitzt.  Als  chemische  Verbindung  muss  sie  von  dem^ 
Bleioxyd  befreit  werden,  welches  als  noch  nicht  völlig  oxy- 
dirt übrig  geblieben  ist,  was  leicht  durch  eine  gelinde  Dige- 
stion mit  einer  etwas  verdünnten  Lösung  von  kaustischem  KaU 
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oder  Natron  geschieht,  von  der  das  Bleioxyd  aufgelöst  wird, 
ohne  dass  sie  auf  die  rothe  Verbindung  einwirkt  Durch  ver- 
dünnte Säuren,  selbst  durch  Essigsäure  glückt  dies  nicht,  in- 
dem sie  zugleich  auf  die  Mennige  einwirken,  wodurch  diese 
einen  Stich  in's  Braune  bekommt  von  gebildetem  Superoxyd 

Nach  Level  kann  die  Mennige  auch  noch  auf  andere 
Weisen  hervorgebracht  werden:  Man  erhitzt  4  Theile  feioge- 
riebenes  Bleioxyd  mit  1  Tbl.  chlorsauren  Kalis.  Das  Oxyd 
wird  zuerst  in  Superoxyd  verwandelt.  Will  man  dieses  dar- 
stellen ,  so  beendigt  man  dann  die  Operation  und  wäscht  das 
Oxyd  mit  siedendem  Wasser  aus.  Wird  dagegen  dasErhitzei 
bis  zum  dunklen  Rothglühen  fortgesetzt,  so  geht  Sauerstaffgas 
weg  und,  sobald  dessen  Entwickelung  aufgehört  hat,  hatsidi 
die  Masse  verdickt  und  Hennige  gebildet  Das  Erhitzen  moss 
jedoch  noch  fortgesetzt  werden,  bis  die  Mennige  an  den  Rän- 
dern  Merkmale  von  anfangender  Zersetzung  za  erkennen  giebt» 
um  sicher  zu  sein,  dass  kein  Superoxyd  darin  zurückgeblieba 
ist.  Nach  dem  Auswaschen  des  Sahies  wird  die  Mennige  mit 
Wasser,  welches  Kalihydrat  enthält,  gekocht,  um  Bleioxyd, 
welches  dabei  gebildet  worden  sein  konnte,  daraus  auszuse- 
hen. Das  darauf  ausgewaschene  Präparat  ist  ein  feines  Pulver, 
welches  eine  schön  rothe  Farbe  hat  mit  einem  Stich  tm 
Orange.  Die  Mennige  kann  ferner  dargestellt  werden,  weno 
man  Bleisuperoxyd  mit  einer  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kai 
kocht,  bis  sich  ein  ocherrothes  Pulver  gebildet  hat;  dieses 
enthält  gewöhnlich  ein  wenig  Superoxyd,  welches  durch  Di- 
gestion mit  einer  Lösung  von  Oxalsäure  weggenommen  wird, 
indem  diese  das  Superoxyd  zerstört  und  damit  oxakaores 
Bleioxyd  bildet,  welches  mit  Kalilauge  ausgezogen  wird.  Die 
so  erhaltene  Mennige  ist  dunkler  roth,  weU  sie  dichter  ist^  tsA 
sie  zeigt  hier  und  da  krystallinische  Theile. 

Die  Mennige  hat  eine  eigenthümliche ,  schön  hellroihe 
Farbe.  Sie  giebt  im  starken  Glühen  Sauerstoffgas  aus  ood 
geht  in  Oxyd  zurück,  welches  nach  dem  Erkalten  mit  gelber 
Farbe  zurückbleibt.  Während  des  Erhitzens  wird  sie  dunkler 
und  zuletzt  schwarz,  aber  dieser  Farbenwechsel  kehrt  io  Hodi 
,. wieder  zurück,  wenn  sie  vor  ihrer  Zersetzung  erkaltet.  Y» 
Säuren  wird  sie  zersetzt  in  Oxyd,  welches  aufgelöst  wird, 
und  in  Superoxyd,  welches  abgeschieden  wird.  Hiervon  mach 
jedoch  concentrirte  Acetylsäure  eine  Ausnahme,  indem  sie  sidi 
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damit  zu  einem  weifsen  Salze  vereinigt,  welches  in  einem 
Ueberschoss  der  concentrirten  Säure  löslich  ist.  Die  Lösung 
ist  farblos,  aber  sie  Tängt  allmälig  an  sich  braun  zu  färben 
nnd  Saperoxyd  abzusetzen,  was  sogleich  stattfindet,  wenn 
man  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt. 

Die  Mennige  besteht  nach  Dumas*  Versuchen  aus: 

Procente.  Atome. 

Blei  ....    90,662    .    .    3 

Sauerstoff .  .  9,338  .  .  4 
Atomgewicht:  4283,494.  Dumas  betrachtet  sie  als  zu- 
sammengesetzt aus  2  Atomen  Oxyd  und  1  Atom  Superoxyd, 
in  Procenten  aus  65,110  Oxyd  und  34,890  Superoxyd  = 
Pb^Pb,  eine  Zusammenselznngs-Ansicbt,  welche  allgemein  an- 
genommen worden  ist  Aber  die  Verbindung  von  3  Atomen 
Radical  und  4  Atomen  Sauerstoff  kommt  bei  mehreren  ande- 
ren Metallen  vor,  wo  es  sich  beweisen  lässt,  dass  ihre  ratio- 
nelle Zusammensetzung,  wenn  R  das  Radical  bedeutet,  = 
R  +  R  ist.  Da  das  Bleisuperoxyd  nicht  in  concentrirter  Essig- 
säure löslich  ist,  und  die  Mennige  davon  aufgelöst  wird,  so 
will  es  scheinen,  als  enthielte  die  Mennige  nicht  das  Super- 
oxyd fertig  gebildet,  sondern  statt  dessen  ein  anderes  höheres 
Oxyd,  welches  sich  in  Essigsäure  auflöst,  aber  welches  durch 
Einwirkung  von  Säuren  zersetzt  werden  kann  in  Bleioxyd  und 
in  Bleisuperoxyd.  Dieses  Oxyd  würde  dann  aus  2  Atomen 
Blei  und  3  Atomen  Sauerstoff  bestehen. 

Dieses  Oxyd  scheint  auch  nach  V^inckelblech's  Versu- 
d&en  in  isolirtem  Zustande  hervorgebracht  werden  zu  können. 
Derselbe  löste  frisch  gefälltes  Bleioxydhydrat  in  einer  Lauge 
von  kaustischem  Kali  auf  und  vermischte  die  Lösung  mit  einer 
kalkfreien  Auflösung  von  chlorigsaurem  Natron.  Die  Flüssig- 
keit blieb  einige  Minuten  lang  klar,  fing  dann  an  sich  zu  trü- 
ben und  ein  äufserst  feines  gelbrothes  Pulver  abzusetzen, 
welches  nach  dem  V^aschen  und  Trocknen  hartnäckig  W^asser 
airuekhielt.  Dieses  Pulver  wurde  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure, Salpetersäure  und  Acetylsäure  in  Bleioxyd  und  in  Blei- 
SQperoxyd  zersetzt.  Mit  Oxalsäure  und  Formylsäure  gab  es 
Kohlensäuregas  und  oxalsaures  oder  formylsaures  Bleioxyd. 
Mit  concentfirter  Salzsäure  bildete  es  ein  lösliches  gelbes  Chlo- 
nd,  welches  bald  nachher  Chlorgas  entwickelte  und  Chlorblei 
absetzte^  aber  welches,  wenn  es  sogleich  mit  Kalihydrat  im 
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Ueberschuss  vermischt  wurde,. das  Oxyd  unverändert  wieder 
abschied,  ohne  dass  es  von  dem  Kali  wieder  aufgelöst  wurde. 
Bei  der  Zersetzung  durch  Glühen  gab  es  3,46  Proc.  Sauerstoff- 
gas  und  liefs  96,54  Procent  gelbes  Bleioxyd  zurück,  was  ganz 
mit  der  folgenden  Zusammensetzung  übereinstimmt: 

Procente.         Atome 

Blei 89.62    .    .    2 

Sauerstoff    .    .    .    10,38    .    .    3 

Atomgewicht:  2888,996  =  PbO^  oder  Pb.  Diese  Versuche 
scheinen  also  zu  beweisen,  dass  Winckelblech  in  der  Thal 
das  in  der  Mennige  vorausgesetzte  Bleisesquioxyd  und  m 
demselben  entsprechendes  Chlorid  hervorgebracht  hat. 

Die  Mennige  besieht  dann  aus  32,555  Procent  Oxyd  und 
67,445  Proc.  Sesquioxyd  =  Pb  +  Pb ,  ganz  übereinstinunend 
nait  mehreren  anderen  bekannten  Verbindungen  von  3  Atoneü 
Metall  und  4  Atomen  Sauerstoff. 

Houtou-Labillardi^re  hat  ein  krystallisirtes  rothes 
Bleioxyd  beschrieben,  welches  sich  zufalliger  Weise  in  einem 
Ofen  gebildet  hatte,  worin  Mennige  gebrannt  wurde.  Diese 
krystallisirte  Verbindung  liels  bei  ihrer  Zersetzung  durch  Sal- 
petersäure nur  %  von  ihrem  Gewicht  Bleisuperoxyd  un^kist 
zurück,  was  mit  einer  Verbindung  von  2  Atomen  Bleioxyd  und 
1  Atom  Bleisesquioxyd  übereinstimmt  =  2Pb  +  Pb. 

Schwefelblei.  Das  Blei  verbindet  sich  in  mehrereo  Pro- 
portionen mit  dem  Schwefel.  Die  bekannteste  dieser  Verbia- 
düngen  ist  das  BlemUfureL  Als  Mineral  bildet  dassdbe  das 
häufigste  Bleierz,  den  sogenannten  Bleiglanz,  der  häufig  ia 
Würfeln  und  dessen  Abänderungen  krystallisirt  vorkooimt»  oiid 
dessen  spec.  Gewicht  7,585  ist 

Dieselbe  Verbindung  erhält  man  künstlich,  wenn  Blei  and 
Schwefel  zusammengeschmolzen  werden.  Die  Vereinigung  geiil 
unter  schwachem  Erglühen  vor  sich,  und  man  bekommt  eine 
graue,  poröse  Masse,  die  eine  Spur  von  Wasserstoff  enthält, 
und  die  beim  WeiCsglühen  in  verschlossenen  Gefafsen  krystal- 
linisches  Gefüge  imd  starken  Metallglanz  annimmt.  Sie  schmikt 
erst  bei  einer  sehr  hohen  Temperatur  und  fängt  zugleich  an, 
sich  zu  sublimiren.  Bei  Schmelzprocessen  im  Grofsen  findet 
man  nicht  selten  in  den  sogenannten  Ofenbrüchefi  die  schön- 
sten, würfelförmigen  Krystallisationen  von  Schwefelblei,  die 
sich  durch  eine  solche  Sublimation  gebildet  haben.  —   Wird 
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Bleioxyd  mit  Schwefel  zusammeDgeschmolzen ,  so  erhält  man 
ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  und  Schwefelblei. 

Auf  dem  nassen  Wege  erhält  man  Schwefelblei,  wenn 
Schwefelwasserstoff  mit  irgend  einem  Bleisalze  in  Berührung 
kommt  Der  erste  verdünnte  Niederschlag  ist  bräunlich,  wird 
aber  nachher  völlig  schwarz  *). 

Das  Bleisulfuret  ist  eine  sehr  starke  Schwefelbase.  In  den  ^ 
Alkalien  ist  es  vollkommen  unlöslich;  von  Salpetersäure  wird 
es  leicht  zersetzt  und  in  salpetersaures  und  schwefelsaures 
Bleioxyd  verwandelt,  indem  zugleich  eine  gewisse  Menge  Schwe- 
fel frei  wird.  Von  kochender  concentrirter  Chlorwasserstoff- 
säure  wird  es  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas 
aufgelöst.  Schmilzt  man  es  mit  kohlensaurem  Kali  zusammen, 
so  erhält  man,  nach  Berthier,  die  Hälfte  des  Bleigehalts 
daraus;  setzt  man  aber  hierbei  zugleich  noch  10  bis  15  Proc. 
Eisen  hinzu,  so  wird  alles  Blei  abgeschieden. 

Das  Bleisulfuret  besteht  aus: 

Procenle,         Atome. 

Blei 86,55    .    .    1 

Schwefel    .    .    .    13,45    .    .    1 

Atomgewicht:  1495,663  =  PbS  oder  Pb. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Bredberg  hat  das  Blei 
noch  zwei  niedrigere  Schwefelungsstufen.  Das  erste  Bleiunter- 
sulfuret  entsteht,  wenn  man  ein  inniges  Gemenge  von  25  Thln. 
feingepulvertem  Bleiglanz  und  21,6  Thln.  gekörntem  Blei  ohne 
weiteren  Zusatz  in  einem  Kohlentiegel  zusammenschmilzt.  Man 
erhält  einen  dunkelbleigrauen  Regulus,  von  körnigem  Bruch, 
and  mit  dem  Hesser  schneidbar.  Nach  Bredberg 's  Analyse 
enthält  er  3,818  Proc.  Schwefel,  oder  100  Thle.  Blei  sind  darin 
mit  3,96  oder  mit  %  so  viel  Schwefel  als   im  Bleiglanze  ver- 


*)  Da  man  sonst  betrügerischer  Weise  saure  Weine  durch  Zusatz  von  Blei 
süfs  zu  machen  pflegte,  so  hatte  man  zur  Entdeckung  von  jenem  ein 
ReactioBsmittel ,  welches  den  Namen  Liquor  probaiorius  erhielt.  Es 
war  eine  Auflösung  von  Schwefeloalcium,  mit  flberschüssiger  Säure  nie- 
dergeschlagen, filtrirt  und  in  einer  gut  zugepfropften  Flasche  einge- 
schlossen. Sie  war  jetzt  zu  betrachten  als  ein  saures,  mit  Schwefelwas- 
serstoffgas angeschwängertes  Wasser.  Zum  Wein  gemischt,  nahm  dieser 
eine  schwarze  Farbe  an,  wenn  er  Blei  enthielt,  die  Reaction  auf  Eisen 
aber  wurde  durch  die  freie  Säure  verhindert. 
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bunden.    Dieses  UntersuUurel  besteht  also  aus  4  Ät  Blei  nnd 
1  At.  Schwefel,  Pb*S. 

Das  zweite  Bleiuntersulfuret  entsteht,  iadem  mm  das  Ge- 
menge derselben  Substanzen  und  in  denselben  Proportionen 
in  einem  Thontiegel  mit  Borax  schmilzt.  Dieses  Siüfurel  \ä 
eine  geschmolzene,  im  Bruche  blättrig  krystallinische,  etwas  ge- 
schmeidige Masse.  Es  enthält  7,207  Proc.  Sdiwefel,  oder  100 
Theile  Blei  sind  darin  mit  halb  so  viel  Schwefel  als  im  Blei- 
glänze  verbunden.  Es  besteht  aus  2  Atomen  Blei  und  1  Atom 
Schwefel,  Pb^S.  —  Die  Bildung  dieser  beiden  Schwefelongs- 
stufen  erklärt  Bredberg  im  ersten  Falle  durch  Verflöchli- 
gung  von  so  viel  Blei,  bis  die  Verbindung  von  dieser  Zusam- 
mensetzung zurückbleibt,  und  im  anderen  Falle  durch  Oxyda- 
tion und  Auflösung  des  überschüssigen  Bleies  im  Borax,  bis 
eine  Verbindung  gebildet  ist ,  welche  der  Einwirkung  des  Bo- 
raxes widersteht.  Diese  Schwefelungsstufen  des  Bleies  ood 
die  entsprechenden  Untersulfurete  einiger  anderer  Metalle,  na- 
mentlich des  Kupfers  und  Eisens,  sind,  nach  jQfredberg,  ie 
den  Metallsulfureten  enthalten,  die  als  Hütteniproducte  beim 
Kupfer-,  Blei-  und  Silber- Schmelzprocess  erhalten  werden. 

Die  höheren  Schwefelungsstufen  des  Bleies  (die  Uebefsol- 
furete)  sind  wenig  bekannt.  Setzt  man  rothes  oder  braooes 
Bleisuperoxyd  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoffgas  aus» 
so  entstehen  solche  höhere  Schwefelungsstufen,  die  aber  nick 
näher  untersucht  sind.  Wird  ein  aufgelöstes  Bleisalz  mit  aner 
Auflösung  von  Fünffach -Schwefelkalium  vermischt,  so  eetstfik 
im  ersten  Augenblick  ein  schön  blutrother  Niederschlag,  wei- 
cher sich  aber  bald  in  der  Flüssigkeit  von  selbst  zersetzt  uai 
schwarz  wird.  Dieser  röthe  Niederschlag  ist  eine  Verbindiiif 
von  Blei  mit  mehr  Schwefel ,  welcher  Ueberschuss  sich  baU 
abscheidet,  unter  Bildung  von  Bleisulfuret ,  dessen  schwane 
Farbe  dann  hervorkommt. 

Phosphorblei,  Im  Schmelzen  verbindet  sich  der  Phosphor 
nur  schwer  mit  dem  Blei,  und  wird  bei  der  Glühhitze  gröCs 
tentheils  verflüchtigt.  Mischt  man  eine  Auflösung  von  Phos- 
phor in  Alkohol  oder  Aether  zu  einer  Bleiauflösung,  so  wird 
Phosphorblei  als  ein  schwarzes  Pulver  niedergeschlagen.  I^* 
ses  geschieht  ebenfalls,  wenn  Phosphorwasserstoffgas  in  «^ 
Bleisalz  geleitet  wird;  aber  die  Verbindung  ist  so  lose,  dass 
der  gröfste  TheU  des  Phosphors   abdestillirt,  ehe  die  Kassa 
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scfatnilzt.  Die  geschmolzene  Verbindung  ist  etwas  weifser  als 
Blei,  kann  mit  dem  Messer  geschnitten  werden,  geht  aber  un- 
ter  dem  Hammer  entzwei  und  behält  sehr  wenig  Phosphof. 

Mit  Kohlenstoff  verbindet  sich  das  Blei  im  Augenblick  der 
Rednction  sehr  leicht.  Mischt  man  feingeriebenes  Bleioxyd  mit 
Kohlenpulver  und  glüht  das  Gemenge  in  einem  bedeckten  Tie- 
gel, so  erhält  man  ein  schwarzes,  ungeschmolzenes  Pulver, 
welches  Kohlenblei  ist.  Erhitzt  man  es  in  emem  offenen  Tie- 
gel, so  entzündet  es  sich  und  glimmt,  wobei  die  Kohle  ver- 
brennt und  das  Blei  srch  in  Gestalt  kleiner  Metallkugeln  ab- 
scheidet. Wenn  Cyanblei  in  verschlossenen  Gefäfsen  erhitzt 
-wird,  so  erhält  man  auch  Kohlenblei,  indem  Stickgas  entbun- 
den wird.  Die  Rückstände  nach  der  trockenen  Destillation 
von  pflanzensauren  BleisaLsen  sind  auch  Kohlenblei,  welches 
zuweilen  pyrophorisch  ist. 

BoTsHckstoffbleu  Man  kennt  noch  keine  Verbindung  von 
Blei  mit  Wasserstoff,  StrckstofiP  oder  Bor.  Aber  Baimain  hat 
eine  Verbindung  von  Blei  mit  Borstickstoff  entdeckt,  die  erhal- 
ten wird,  wenn  man  3  Atome  Cyanblei  mit  2  Atomen  wasser- 
freier Borsäure  vermischt,  das  Gemenge  in  einem. wohl  be- 
deckten Tiegel  weifs  glüht,  dann  mit  Salpetersäure  digerirt, 
answäscht  und  trocknet.  Es  ist  ein  weifser  pulverförmi- 
ger  Körper,  der  sich  weder  in  Königswasser  noch  in  alkali- 
schen Lösungsmitteln  auflöst,  und  welcher  dieselbe  Beständig- 
keit hat,  deren  schon  bei  den  Kalium-  und  Silberverbindun- 
gen erwähnt  wurde. 

Bleilegirungen.  Das  Blei  verbindet  sich  leicht  mit  den 
meist€^n  Metallen.  Mit  %  seines  Volumens  Kalium  schmilzt  es 
zu  einer  festen,  spröden,  im  Bruche  feinkörnigen  Masse,  die 
sowohl  von  Luft  als  von  Wasser  leicht  zersetzt  wird.  Mit  % 
seines  Volumens  Natrium  schmilzt  es,  unter  Entwickelung  von 
Licht,  zur  geschmeidigen,  bläulichen  Metallkugel,  die  in  der 
Lnft  und  in  Wasser  nur  langsam  zersetzt  wird.  Mit  %  Volu- 
men Natrium  giebt  es  eine  ungeschmeidige  Masse,  die  sich 
leicht  zersetzL  Diese  Legirungen  können  auch  durch  Schmel- 
zen des  Bleies  mit  sauren,  weinsauren  Alkalien  hervorgebracht 
werden,  obschon  sie  dann  nur  wenig  Kalium  enthalten. 

Blei  und  Seim  verbinden  sich  unter  Feuererscheinung, 
wobei  das  Blei  zur  hellgrauen,  porösen  Masse  anschwillt,  die 
nicht  im  Glühen  schmilzt,  weich  ist,  Politur  annimmt,  und  dann 
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eine  silberweiCse  Farbe  bekommt  In  offenem  F^er  damj^ 
zuerst  ein  wenig  Selen  und  dann ,  bei  strengerem  Feoer,  Se- 
lenBlei  in  Form  eines  dicken  Rauchs  ab.  wobei  das  Räckst»- 
dige  sich  in  strenger  Hitze  schmelzen  lässt  Wird  Selenblii 
auf  Kohle  vor  dem  Löthrohre  geröstet,  so  wird  es  alimä%ii 
basisches  selenigsaures  Bleioxyd  verwandelt,  weldies  enittel 
auf  einmal  in  die  Kohle  hineingezogen  wird  und  einen  silkr- 
glänzenden  Ueberzug  von  wiederhergestelltem  Selenblei  » 
rücklässt.  Reines  Blei  nimmt  bei  einer  höheren  Temperatur 
eine  kleine  Menge  Selenblei  auf,  wird  weifser  und  verliert  ai 
Leichtflüssigkeit  und  Geschmeidigkeit.  Selenblei  kommt  als« 
dem  Bleiglanz  sehr  ähnliches  Mineral  auf  dem  Harz  vor,  and) 
ist  es  in  geringer  Menge  in  dem  muschligen,  würfligen  Blei- 
glanz aus  den  Kupfergniben  bei  Atwidaberg  und  Fahlim  ent- 
halten. 

Tellurblei  kommt  als  Mineral  zu  Nagyag  in  Siebenbiii^ 
und  in  der  Grube  Savodinsky  im  Altai  vor.  Es  ist  dem  Nei- 
glanz  ähnlich,  aber  mehr  silberglänzend.  Es  aathält  1  AI  wa 
jedem  Metall,  PbTe. 

Blei  MfiA  Arsenik  schmelzen  zu  einer  spröden  Metall- 
masse von  blättrigem  Gefüge  zusammen,  welche  ungefihr^ 
Arsenik  enthält  Bei  der  Bereitung  von  Bleischrot  setzt  im 
ein  wenig  Arsenik  zu,  wodurch  das  Schrot  eine  volikotniB' 
nere  Rundung  erhält.  In  Southwark  in  England  fing  maa 
zuerst  an ,  Schrot  dadurch  zu  bereiten,  dass  man  vod  ist 
Höhe  eines  Thurms  Blei  in  Tropfen  fallen  liels.  Man  goss  sie 
früher  durch  ein  Sieb  in  Wasser.  Das  schönste  und  rundet 
Schrot  wird  in  einem  Schacht  in  der  Fahluner  Grobe  ge- 
macht, in  welchem  man  das  geschmolzene  Metall  herabfitHeD 
lässt.  Um  das  hierzu  nöthige  Arsenikblei  zu  bereiten,  braoäsL 
man  nur  das  Blei  mit  arseniger  Säure  zusammenzascbmelzea 
Es  entsteht  arseniksaures  Bleioxyd  und  Arsenikblei. 

Mit  Wolfram  lässt  sich  das  Blei  verbinden.  4  Theile  Bei 
und  1  Thl.  Wolfram  ist  ein  Gemisch  von  schmutzig- Amkel- 
brauner  Farbe  und  wenig  Glanz.  Es  ist  porös  und  etwas  ge- 
schmeidig ,  aber  theilt  sich  bald  in  Schuppen.  Mit  sehr  we- 
nig Molybdän  wird  das  Blei  weifser;  mit  mehr,  schwarz  und 
spröde. 

Mit  gleichen  Theilen  Antimon  giebt  das  Blei  eine  poröse 
spröde    Masse;  mit  %  Antimon    giebt   es  eine  geschmeidige 
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aber  poröse,  harie  Verbindung;  mit  V4  bis  V16  AntimoA  giebt 
es  die  gewöhniicfae  Masse  zum  Schriftgiefsen.  Man  setzt  bis- 
weilen etwas  Zink  oder  Wismuth  zn. 

Die  Verbindungen  des  Bleies  mit  den  edlen  Metallen  habe 
ich  bei  diesen  angeführt.  1  Theil  Iridium,  mit  8  Theilen  Blei 
zusammengeschmolzen,  giebt  eine  geschmeidige  Legirnng,  die 
härter  als  Blei  ist.  Beim  Cupelliren  bleibt  das  Iridium  als  ein 
grobes,  dunkles  Pulver  zurück. 

Mit  Quecksilber  verbindet  sich  das  Blei  sehr  leicht  zu  ei- 
nem krystallisirbaren  Amalgam,  dessen  specif.  Gewicht  höher 
ist,  slIs  das  der  einzelnen  Metalle.  Ein  Amalgam  von  3  Theilen 
Quecksilber,  1  Theil  Blei  und  1  Theil  W^ismuth  ist  so  flüssig, 
dass  es,  wie  reines  Quecksilber,  durch  sämisches  Leder  ge- 
presst  werden  kann. 

Blei  verbindet  sich  nur  schwer  mit  Kupfer.  Die  Verbin- 
dung gesdiieht  erst  bei  voller  Weifsglühhitze,  und  muss  schnell 
ausgegossen  und  abgekühlt  werden,  um  sich  zu  erhalten.  V^ird 
sie  darauf  zur  Schmelzhitze  des  Bleies  erhitzt^  so  fliefst  das 
Blei  aus,  und  das  Kupfer  bleibt  fast  rein  als  eine  poröse  Masse 
zortick.  Enthält  das  Gemisch  Silber,  so  folgt  dieses  dem  Blei. 
Eine  geringe  Quantität  Blei  im  Kupfer  macht  dieses  zur  Legi- 
rang  des  Goldes  untauglich,  weil  dieses  dadurch  seine  Ge- 
SGbtneidigkeit  verliert.  Das  bei  uns  zu  Fahlun  und  Ätwida- 
berg  gewonnene  Kupfer  enthält  oft  ein  wenig  Blei,  welches 
aus  Bleiglanz,  der  im  Kupfererz  eingesprengt  ist,  herrührt. 

Blei  und  Wismuth  geben  ein  dunkelgraues  Metallkom, 
welches  geschmeidig  ist,  so  lange  die  Menge  des  V^ismndis 
nicht  diejenige  des  Bleies  übersteigt.  Die  Zähigkeit  des  Bleies 
wird  vom  Wismuth  vermehrt,  und  Muschenbroek  fand, 
dass  ein  Gemisch  von  3  Theilen  Blei  mit  2  Theilen  Wismuth 
lOmal  zäher  als  reines  Blei  sei.  Nach  Rudberg  erstarrt  eine 
Legirung  von  Blei  und  Wismuth  bei  +  129^.  Wie  die  oben 
erwähnte  Legirung  von  Zinn  und  Wismuth  hat  sie  veränder- 
liche Ausscheidungspunkte,  je  nach  ungleichen  Proportionen 
beider  Metalle.  Er  hat  nicht  bestimmt,  welche  Verbindung  es 
ist,  die  bei  +  129^  erstarrt,  ohne  vorher  einen  Ausscheidungs- 
pankt  zu  haben;  er  fand  aber,  dass  bei  der  Vereinigung  von 
1  Atomgewicht  Blei  mit  3  Atomgewichten  Wismuth  das  Ge- 
misch sich  im  Erstarrungsmoment  so  stark  ausdehnt,  dass  eine 
eingesenkte  Thermometerkugel  leicht  davon  zertrümmert  wird. 
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Blei  und  Wismoth  quantitativ  von  einander  zu  scheiden,  ist 
ein  schweres  Problem.  Mehrere  Angaben  entsprechen  nicht  dem 
Endzweck.  Am  zuverlässigsten  fand  es  A.  Stromeyer,  die 
Metalle  mit  Salpetersäure  zu  oxydiren  und  das  Bleioxyd  ak- 
dann  in  kaustischem  Kali  aufzulösen,  welches  das  Wismuthoiyd 
ungelöst  lässt,  worauf  man  dieses  auswaschen  and  wä^ 
kann.  Das  Bleioxyd  wird  mit  Salpetersäure  niedergeschlaga, 
von  der  man  so  viel  zusetzt,  dass  sich  der  Niederschlag  wie- 
der auflöst,  worauf  das  Oxyd  durch  kohlensaures  oder  oial- 
saures  Alkali  niedergeschlagen  wird. 

Blei  und  Zinn  schmelzen  nach  allen  Verhältnissen  ziisaii- 
men.     Beim  Zusammenschmelzen  von  2  Volumenlheilen  Zt| 
mit  1  Volumentheil  Blei  erhält  man,  nach  Kopffer,  einfik 
misch,  dessen  specifisches  Gewicht  das  Mittel   von  dem 49" 
beiden    Metalle   ist     Aber   bei   Zumischung    einer   gröfseM 
Menge  von  Blei  nimmt  die  Verbindung  an  Volumen  zu  und  tt 
Dichtigkeit  ab.    Rudberg  fand,  dass  eine  Legirung  von  Zim 
und  Blei  bei  +  187^  erstarrt.    Dieser  Erstarrungspunkt  gehört 
einer  Verbindung  von  1  Atom  Blei  mit  3  Atomen  Zinn,  PbSi', 
der  also  der 'Ausscheidungspunkt  fehlt.    Schmilzt  man  1  Alon 
Blei  mit  2  Atomen  Zinn  zusammen ,  so  triiTl  bei  +  200°  od 
Ausscheidungspunkt  ein ;  schmilzt  man  sie  zu  gleichen  Atom- 
gewichten  zusammen,    so    fällt   der   Ausscheidungspankt  bei 
+  240°;  von  1  Atom  Zinn  mit  2  At.  Blei  fällt  er  bei  +  M 
und  mit  3  At.  Blei  bei  +  280^'.     Eine  Legirung  von  Zinn  ood 
Blei  ist  das  Metall  zu  den  Orgelpfeifen ;  auch  ist  alles  von  den 
Zinngiefsern  verarbeitete   Zinn  mit  etwas  Blei  versetzt.  Dm 
Zinn,  welches  zu  Gefäfsen  verarbeitet  wird,  kann  in  Schweden 
von  dreierlei  Art  sein:  a)  4stempeliges,  welches  3  VroctH 
b)  Sstempeliges,  welches  17  Proc,  und  c)  2stempeliges,  ^ 
ches  die  Hälfte  Blei  enthält,  das  man  jedoch  nur  zn  kleiDeB 
Arbeiten,  wie  zu  Spielsachen  und  ähnlichen  Dingen,  gebraft- 
chen  darf.    Man  bat  versucht,  den  Bleigehalt  durch  das  ipeä- 
fische  Gewicht  auszumitteln,  aber  da  das  Gremisch  im  Zusam- 
menschmelzen sich  ausdehnt  und   ein  geringeres  speci&dies 
Gewicht  bekommt,  als  es  nach  der  Berechnung  erhalten  soBl^ 
so  kann  man  sich  nicht  wohl  dieses  Mittels  bedienen.  Gieim 
Theile  Blei  und   Zinn   geben  das   SchnelUoth  der  Klempner. 
Diese  Verbindung  ist  merkwürdig  wegen  der  Leichtigkeit,  wo- 
mit sie  sich  bei  der  Glühhitze  entzündet  und  ohne  Wirkong 
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äafserer  Wärme  zu  brennen  fortrährt,  wobei  das  neugebildete 
Oxyd  in  blumenkohlähnlichen  Verästelungen  auswächst.  Bis- 
weilen erhitzt  es  sich  dabei  so,  dass  ein  grofser  Theii  weg* 
raucht.  Dieses  gemengte  Oxyd  macht  die  Basis  des  Emails 
und  der  Glasur  auf  den  weifsen  Kacheln  der  Stubenöfen  aus. 
19  Theile  Blei  mit  29  Theilen  Zinn  geben  ein  leichtflüssiges 
Gemisch,  wovon  die  sogenannten  Fahluner  Brillanten  verfer- 
tigt werden.  Man  setzt  einige  gläserne  Röhren  zusammen,  wel- 
che man,  eine  jede  an  dem  einen  Ende  zugeschmolzen,  in 
Form  von  Brillanten  geschliffen  und  wohl  polirt  hat,  und  bil- 
)l  aus  diesen  die  Figur  von  den  zusammengerugten  Brillan- 
dte  man  nachmachen  will.  Darauf  wird  das  Geroisch  ge- 
idlzen,  und  wenn  es  so  abgekühlt  ist,  dass  sich  etwas  da- 
an  einem  eingetauchten  Glase  anhängt,  so  wird  die  Ober- 
^e  mit  einem  Kartenblatte  wohl  abgeschäumt,  und  die  ge- 
lifTenen  Röhren  in*s  klare  Metall  eingetaucht,  wobei  eine 
dünne  Lage  davon  erstarrt  Sie  fällt  nach  der  Abkühlung 
leicht  ab,  und  sieht  dann  aus  wie  eine  Zusammenfassung  van 
erhaben  geschlilTenen  Steinen.  Fasst  man  ein  gröfseres  Brenn- 
glas in  eine  Korkscheibe  ein,  und  taucht  es  auf  gleiche  Art 
ia's  abgestrichene,  blanke  Metall  ein,  so  erhält  man  einen 
Brennspiegel  von  halb  so  grofser  Focaldistanz ,  als  diejenige 
des  Brennglases.  Ich  habe  oft  durch  Eintauchen  gröfserer  Re- 
torten Segmente  von  20^  erhalten,  die  kleine  sehr  vortreffliche 
Brennspiegel  bildeten.  Sie  müssen  einigemal  eingetaucht  wer- 
den, um  die  gehörige  Dicke  zu  bekommen,  und  auf  der  Hin- 
terseite mit  Gyps  übergössen  werden.  Die  polirte  Seite  hält 
sich  gut  in  der  Luft,  wenn  sie  gegen  Staub  verwahrt  wird, 
aber  sie  lässt  sich  nicht  berühren  und  nicht  reinigen,  ohne  ge- 
ritzt zu  werden  und  ihre  Politur  zu  verlieren.  Ein  Gemisch 
von  1  Tbl  Blei,  1  Tbl.  Zinn  und  2  Thln.  WismuÜi  oder  von 
8  Thln.  Wismuth,  5  Thln.  Blei  und  3  Thln.  Zinn,  ist  so  leicht- 
flüssig, dass  es  in  kochendem  Wasser  schmilzt.  Nach  Er- 
man^  d.  J.  verändert  die  nach  dem  erstgenannten  Verhältnisse 
gemachte  Legirung  auf  eine  sehr  sonderbare  Weise  durch 
Wärme  ihr  Volumen.  Setzt  man  ihr  Volumen  bei  (P  =  100, 
so  nimmt  es  regelmäfsig  bis  zu  +  44^  zu,  wo  es  100,83  ist; 
noch  weiter  erhitzt,  zieht  es  sich  wieder  zusammen,  bis  es 
zwischen  +  57^  und  58^  wieder  dasselbe  Volumen  wie  bei  0^ 
hat;  es  fährt  dann  fort,  sich  bis  zu  +  68,8^  zu  verdichten,  wo 
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seiD  Volumen  =  99,389  ist    Von  da  an  dekni  es  sich  wieder 
aus,  so,  dass  es  bei  +  87^5  zum  dritten  Mal  dasselbe  Yob- 
men  wie  bei  (P  bekommt    Bei  +  93^,75  schmilzt  es  and  seil 
Volumen  ist  alsdann  100,86.  —  Das  Metallgemisch  nadi  da 
letztgenannten  Proportionen  wird,  nach  seinem  Erfinder  New- 
ton, das  Newton'sche  leichtflüssige  Metall  genannt  Köhkioi 
es  sdinell  in  kaltem  Wasser  ab,  nimmt  es  sogleich  heraus  d 
legt  es  in  die  Hand,  so  wird  es  nach  einigen  Augeablidtt 
wiederum  so  heifs ,  dass  es  brennt    Die  Ursache  dies^  Ter 
haltens  liegt  nach  Warrington  in  einer  stattfindenden  kry- 
stallinischen  Anordnung  der  Theile.    Lässt  man  das  Gei 
rasch  erkalten  und  zerschlägt  es  sogleich  nach  dem 
80  ist  der  Bruch  glatt  und  glänzend,  man  würde  ihn 
sig  nennen  können.    Aber  wartet  man  erst  das  Erwi 
phänomen  ab,  so  ist  der  Bruch  nachher  matt  und  körni 
Wärmeentwickelung  ist  dann  durch  eine  Art  von  Krvi 
tion  entstanden.    Warrington  fand,  dass  sich  die  Tempera- 
tur ungefähr  um  38^  über  die  erhöht,  welche  das  Metall  faeJB 
Beginn  der  Erwärmung   hatte.     Setzt  man  Vi,  des  Geiridfe 
der  Masse  Quecksilber   zu,   so  wird  sie  noch  leichtflüssiger.  I 
Man  macht  davon  Theelöfiel,  die  sich  erweichen  und  sdmi-  \ 
zen,  wenn  sie  in  heifees  Theewasser  eingetaucht  werdea  Mio  | 
belegt  gläserne  Röhren  inwendig  mit  diesem  Gemisch,  wob 
es  geschmolzen  in  die  Röhre  hineingesogen,  und  sogleidiwi^ 
der  herausgelassen  wird,  wobei  ein  dünnes,  spiegeiglänzeDdes 
Häutchen  an  der  inwendigen   Seite  der  Röhre   sitzen  bleüit 
Ich  habe  schon  beim  Zinn  erwähnt,  wie  man  mit  einer  ähnli- 
chen  Mischung   gläserne   Kugeln  belegt     Ein    MetallgeoM 
welches  bei  +  60^  erstarrt,  aber,  nach  Göbel,  bei  +W 
völlig  flüssig  ist,  erhält  man,  wenn  man  in  einem  Tiegel  111 
TheUe  Zinn,  31  Thle.  Blei  und  49,7  Thle.  Wismuth  zasammeB- 
schmilzt,  und  in  dieses  Gemisch,  ehe  es  noqh  erstarrt  ist,  10,13 
Theile  zuvor  erwärmtes  Quecksilber  einrührt     Göbel  giaobt» 
es  eigne  sich  dieses  Gemisch  mit  Vortheil  zur  Injection  gewis- 
ser anatomischer  Präparate.     Döbereiner  giebt  an,  cto 
wenn  118  Thle.  geraspeltes  Zinn,  201  Thle.  geraspeltes  Ha. 
284  Thle.  fein  pulverisirtes  Wismuth  nüt  1616  TUn.  QnecksO-   | 
ber  von  +  18P  gemischt  werden»  sich  die  Temperator  dfflti 
die  Auflösung  der  festen  Metalle  von  +  18P  bis  zu  — 10^  ^' 
niedrigt 
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Die  Anwendung   des   Bieies  in    metallischer   Form  zum 
Dachdecken,  zu  Wasserbehältern,    Wasserleitungen,  Kochge- 
fafsen  u.  s.  w.  ist  allgemein  bekannt.     Mehrere  Bleisalze,  na- 
moitlich  das  Bleiweifs  und  das  chrom^aure  Bleioxyd,  gehören 
za   den  wichtigsten  Farben.     Essigsaures  Bleioxyd  wird  von 
den  Färbern  zur  Bereitung  von  essigsaurer  Thonerde  und  es- 
sigsaurem Eisenoxyd,  welche  allgemeine  Beizmittel  ausmachen, 
angewandt.    In  der  Arzneikunst  werden  die  Salze  des  Bleies 
so^vohl  ättiserlich  als  innerlich  angewandt.    Als  innere  Arznei- 
miUel  eingenommen,  wirken   die  Bleisalze  als  adstringirende 
b1.     Man  wendet  gewöhnlich  nur  das  essigsaure  Salz  an, 
^.giebt  es  bei  Blutfliissen  und  bei  hectischen  Zufällen.   Nach 
längeren  Gebrauch   bringt   dasselbe  im  Körper  einen 
atischen  Zustand  hervor.     In  gröfserer  Dosis  eingenom- 
verursachen  die  Bleipräj^arate  eine  Art  von  Verstopfung, 
^Lähmung  in  den  Gedärmen  und  das  entsetzlichste  Reifsen, 
^welches  unter  dem  Namen  Bleikolik  bekannt  ist.    Dersel- 
ben Krankheit  sind  auch  die  Arbeiter  auf  den  Bleihütten  und 
in    den  Bleiweifs-  und  Bleizucker -Fabriken  ausgesetzt,    wenn 
sie  mit  blofsen  Händen,  ohne  Handschuhe,  arbeiten,  und  sie 
ist  diesen  um  so  gefährlicher,  weil  sie  langsamer  kommt,  und 
deshalb  gröfsere  Schmerzen  verursacht,   die  den  Hülfsmilteln 
der  Arzneikunst  hartnäckiger  widerstehen.    Oft  werden  dabei 
Arme  und  Beine  gelähmt,  uid  dem  Unglücklichen  kann  nicht 
geholfen  werden. 

13.    Cadmium. 

Dieses  Metall  wurde  im  Anfange  des  Jahres  1818  entdeckt. 
Han  hatte  von  der  chemischen  Fabrik  zu  Schönebeck  im 
Jabre  1817  mehrere  deutsche  Apotheken  mit  einem  unreinen 
Zinkoxyd  versehen,  welches  bei  den  Reductionsprocessen  des 
Zinks  in  Schlesien  gewonnen,  und  von  mechanisch  anhängen- 
den Unreinigkeiten  durch  Schlämmen  befreit  war.  Dieses  Zink- 
oxyd wurde  an  mehreren  Stellen  von  den  Aerzten  verworfen» 
mid  es  fand  sich,  dass  es,  nach  Auflösung  in  einer  Säure,  mit 
SchwefelwasserstofF  einen  gelben  Niederschlag  gab,  woraus 
man  auf  die  Gegenwart  von  Arsenik  schloss.  Diese  Beobach- 
tongen  wurden  an  mehreren  Stellen  gemacht,  wodurch  meh- 
rere Personen  an  verschiedenen  Orten  zu  derselben  Zeit  zur 
Untersuchang  dieses  Oxyds  veranlasst  wurden  und  dieses  Me- 
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tall  entdecklen.  Die  erste  gedraokte  Nachridit  davon  wurde, 
im  Aprilheft  1818  von  Hu  fei  and '8  Journal  für  Aerzte.  voo 
R  o  1 0  f  f  gegeben.  Kurz  darauf  erklärte  Hermann,  Besitzer 
der  Fabrik  zu  Schönebeck,  dass  er  in  diesem  Zinkoxyd  eii 
neues  Metall  gefunden  habe,  worauf  Stromeyer,  dem  vir 
hauptsächlich  die  Erforschung  der  Verhältnisse  dieses  Melalb 
zu  danken  haben,  anzeigte,  dass  aqch  er,  schon  zu  Ende  ds 
Jahres  1817,  im  unreinen  Zinkoxyde  und  in  mehreren  Zid- 
erzen  diesen  metallischen  Körper  gefunden  hätte,  dem  er  da 
Namen  Cadmium,  von  Cadmia  fomlis,  Galmei,  dem  ge- 
wöhnlichen Erze  des  Zinks,  gab. 

Vom  Cadmium  kennt  man  nur  eine  einzige  als  MIbo 
aber  sehr   selten,  vorkommende    eigenthümliche  Verbii 
das  Schwefelcadmium.     Gewöhnlich    ist  es  in   verschie 
Zinkerzen,  besonders  schlesisohen,  enthalten,  in  welc 
immer  nur  einen  sehr  geringen  Beslandtheil  ausmacht; 
seine  Anwesenheit  wird  dadurch  vor  dem  Löthrohre  leicht  ^ 
deckt,  dass  die  Mineralien,  welche  Cadmium  enthalten,  bei  der 
ersten  Einwirkung  der  Reductionsflamme  die  Kohle  rund  hefum 
mit  einem  röthlichgelben  Ringe  von  Cadmiumoxyd  beschlagen. 
Man  hat  sich  bisher  meistens  des  unreinen  schlesischen  ZinL- 
oxyds  zur  Darstellung  des  Cadmiums  bedient,  dessen  Gebait 
nach  Hermann's  Analyse,  zwischen  lyg  und  11  Procent  be- 
trägt.    Um   Cadmium  zu  erhalten,   löst  man   den  hierza  be- 
stimmten Mineralstoff  in  Schwefelsäure  auf,   verdünnt  die  Auf- 
lösung, die  einen  Ueberschuss  von  Säure  enthalten  muss,  uod 
leitet  Schwefelwasserstoffgas  hindurch,  so  lange  noch  ein  gel- 
ber Niederschlag  entsteht.     Dieser  Niederschlag  ist  Schwefel- 
cadmium.    Man  löst  dieses  in  concentrirter  Cblorwasserstoff- 
säure  auf,  dampft  den  Ueberschuss  von  Säure  ab,  worauf  idsb 
das  Salz  in  Wasser  auflöst  und  mit  kohlensaurem  ArofflODiak 
niederschlägt.    Dieses  muss  im  Ueberschuss  zugesetzt  werden, 
um  das  Kupfer  oder  Zink  aufzulösen,  die  von  Schwefelwasser- 
stoffgas hätten  gefällt  werden  können.    Das  erhaltene  kohleo- 
saure  Cadmiumoxyd  wird  geglüht,  mit  geglühtem  Kieoruls  ge- 
mengt, und  damit  in  einer  Retorte  von  Glas  oder  Porzellan 
bei  gelindem   Rothglühen   erhitzt,   wobei  das  Oxyd  redocirt 
wird  und  das  Metall  überdestillirL    Man  kann  das  CadmitHO 
auch  aus  seiner  Lösung  in  Saksäure  oder  Schwefelsäure  durdi 
gelinde  Digestion  mit  destillirtem  Zink  niederschlagen,  worauf 
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der  Niederschlag  gewaschen  und  geschmolzen  wird.  Auf  diese 
Weise  erhält  man  es  aber  schwerlich  frei  von  Zink.  Hera- 
path  hat  gezeigt,  dass,  bei  der  Fabrikation  des  Zinks,  Cad- 
mium durch  eine  besondere  Vorrichtiing  ganz  leicht  erhallen 
werden  könne.  Wenn  das  Zink,  nach  der  Reduction,  per  de- 
scensum  destillirt  wird,  wie  ich  später  anfuhren  werde,  so  ent- 
züiulGt  sich,  wenn  die  Röhre  offen  ist,  das  zuerst  ausströ- 
mende, metallische  Gas  und  brennt  mit  einer  braunen  Flamme. 
Die  Arbeiter  in  England  lassen  es  gewöhnlich  so  lange  bren- 
nen, bis  die  Flamme  weifs  wird,  wo  sie  dann  an  die  Röhre 
eine  Verlängerung  ansetzen,  wodurch  die  Zinkdämpfe  in  Was- 
ser geleitet  werden.    Die  braune  Flamma  rührt  von  Cadmium 

welches  zuerst  reducirt  wird  und  sich  verflüchtigt;  man 
nun  den  durch  die  Verbrennung  sich  bildenden  braunen 
lilag  von  Oxyd  aufsammeln,  oder,  was  noch  besser  ist,  den 
zuerst  übergehenden  Theil  von  Metall  besonders  condensiren, 
worauf  man  ihn  in  Schwefelsäure  auflöst  und  auf  die  eben 
angeführte  Art  reinigt.  Auch  in  Schlesien  wird  jetzt  das  Cad- 
mium bei  der  Zinkgewinnung  auf  ähnliche  Art  gewonnen  und 
in  den  Hsfhdel  gegeben. 

Das  Cadmium  hat  die  Farbe  des  Zinns,  ist  glänzend  und 
nimmt  eine  schöne  Politur  an.  Es  hat  einen  faserigen  Bruch, 
krystallisirt  leicht  in  regelmafsigen  Octaedern  und  nimmt  an 
der  erstarrten  Oberfläche  farnkrautähnliche  Krystallzeichnun- 
gen  an.  Es  ist  weich,  lässt  sich  leicht  biegen,  kann  mit  Leich- 
tigkeit gefeilt  und  zerschnitten  werden,  und  färbt  wie  Blei  ab. 
Es  ist  härter  als  Zinn  und  hat  mehr  Zusammenhang,  d.  h.  es 
trägt  ein  gröfseres  Gewicht  als  dieses,  ohne  zu  brechen.  Beim 
Biegen  giebt  es  einen  Laut  wie  Zinn.  Es  ist  sehr  geschmei- 
dig, kann  zu  Draht  gezogen  und  mit  Leichtigkeit  zu  den  dünn- 
sten Blättern  ausgehämmert  werden ,  ohne  an  den  Kanten  zu 
reifsen,  aber  durch  lange  fortgesetztes  Hämmern  erhält  es  doch 
kleine  Risse.  Als  ein  Zeichen  seiner  Reinheit  giebt  Hera- 
path  an,  dass  es  mit  einer  Schneidezange  abgebissen  wer- 
den kann,  ohne  dass  der  mittlere  Theil  abbricht,  welches  letz- 
tere einen  Zinkgehalt  anzeigt.  Sein  eigenthümliches  Gewicht 
ist  bei  +  16,5^,  8,604  in  geschmolzenem,  und  8,6944  in  ge- 
hämmertem Zustande.  Seine  specif.  Wärme  ist  nach  Re- 
gnault  =  0,05669,  nach  Dulong  und  Petit  =  0,0576. 

Es  ist  sehr  leichtflüssig  und  schmilzt  viel  früher ,  als  es 
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glüht  Bei  einer  Temperatur,  die  den  Siedepunkt  des  Qaed- 
silbers  wenig  zu  übersteigen  scheint,  geräth  es  ins  Kochen 
und  destillirt  in  Tropfen  über.  Die  Dämpfe  des  HetaQs  haliei 
keinen  eigenthümlichen  Geruch. 

In  der  Luft  bleibt  es  wie  Zinn  unverändert  und  erhält  enl 
nach  längerer  Zeit  einen  graulichen,  halb  metallischen  Ueba*- 
zug.  Wird  es  in  der  freien  Luft  erhitzt,  so  entzündet  es  A 
leicht  und  brennt  mit  einem  braungelben  Rauch,  währendes 
auf  umgebende  Körper  einen  gelben  Beschlag  absetzt  Dieser 
Rauch  hat  keinen  eigenthümlichen  Geruch. 

Es  gehört  zu  den  Metallen,  die  mit  Entwickelang  von 
Wasserstoffgas  in  SSuren  aufgelöst  werden;  jedoch  nar  toi 
stärkeren  Säuren  und  mit  Beihülfe  der  Wärme.  Von 
tersäure  wird  es  mit  Leichtigkeit  und  ohne  Hülfe  von  Wä 
aufgelöst  Die  Auflösungen  sind  farblos.  Sie  werden  von 
chromsaurem  Kali,  nach  Herapath's  Angabe,  nicht  getrübt; 
und  wenn  sie  dadurch  gefällt  werden,  so  zeigt  es  Gegenwart 
von  Zink  oder  Blei  an. 

Das  Atom  des  Cadmiums,  Cd,  wiegt  696,767. 

Cadmiumoxyde.  Man  kennt  von  diesem  Metall  nur  zwei 
Oxvdationsstufen,  von  denen  die  höhere  mit  dem  Metall  von 
Stromeyer  entdeckt  wurde.  Erst  1836  wurde  die  niedri- 
gere von  Marchand  aufjgefunden. 

1.  Cadmiumsuboxyd  wird  erhalten,  wenn  man  oxalsaores 
Cadmiumoxyd  in  einer  Retorte  zwischen  +  320^  und  3ö0^  er- 
hitzt Die  dabei  stattfindende  Zersetzung  ist  völlig  der  gleich. 
welche  ich  schon  beim  Bleisuboxyd  angeführt  habe.  Das  ia 
der  Retorte  zurückbleibende  Cadmiumsuboxyd  ist  grüo  und  jd 
der  Farbe  dem  Chromoxyd  ähnlich.  Erhitzt  man  es  an  eioeni 
Punkt,  so  entzündet  es  sich  und  brennt  wie  Zunder;  aber  an 
Theil  davon,  der  nicht  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt»  ^ 
durch  die  dabei  entwickelte  Ilitze  zersetzt  zu  einem  zasam- 
mengebackenen  Gemenge  von  Cadmiumoxyd  und  feioen  Me- 
tallkugeln, welches  dann  nicht  mehr  brennt  Von  verdöBotea 
Säuren  wird  es  sogleich  zersetzt  in  Oxyd,  welches  sich  auf- 
löst, und  in  reducirtes  Metall,  welches  sich  nachher  lang- 
sam unter  Entwickelung  von  WasserstofEgas  auflöst  Es  be- 
steht nach  Marchand  aus: 
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Procente.  Atome. 

Cadmium.    .    .    .    93,304    .    .    2 
Sauerstoff     .    .    .      6,696    .    .    1 
.Atomgewicht:  1493,534  =  €(10  oder  €d.    Es  ist  unbe- 
kannt, ob  es  die  Eigenschaften  einer  Salzbasis  besitzt. 

2.    CadnUumoxyd.     Dieses   wird  durch   Verbrennen   von- 
Cadmium  und  dadurch  erhalten,  dass  eine  Auflösung  davon  mit 
einem  kohlensauren  Alkali  niedergeschlagen,  und  der  erhalt 
tene  Niederschlag  gewaschen  und  geglüht  wird.     Das  Oxyd 
hat  eine  dunkele,  röthlichgelbe  Farbe,  aber  man  erhält  es  auch, 
nach  den  verschiedenen  Aggregationszuständen,  von  einer  hell- 
braunen, dunkelbraunen  oder  sogar  schwarzen  Farbe.    Sein 
rr.  Gewicht  ist,  nach  Herapath,  8,183.    Es  schmilzt  nicht 
verflüchtigt  sich  selbst  in  sehr  hoher  Hitze  nicht;    aber 
wenn  es  mit  Kohlenpulver  gemengt  wird,  so  scheint  es  auch 
von  einer  mäfsigen  Hitze  verflüchtigt  zu  werden,  weil  es  so 
leicht  reducirt  wird,  und  weil  das  flüchtige  Metall  sich  entzün- 
det und  in  offenem  Feuer  wieder  Oxyd  bildet.     Herapath 
hat  das   Cadmiumoxyd   in    purpurfarbigen,    undurchsichtigen, 
strahlig  gruppiilen  Nadeln  krystallisirt  erhalten,  indem  er  Cad- 
mimn  in  einem  langhalsigen  Glaskolben  einem  fortdauernden 
gelinden  Kochen  aussetzte.     Das  Oxyd  wird  in  Wasser  nicht 
aofgdöst,  aber   es  verbindet   sich    mit  Wasser   zum  Hydrat, 
wenn  seine  Auflösung  in  einer  Säure  mit  kaustischem  Alkali 
behandelt  wird.     Das  Hydrat  ist  weifs,  verliert  sein  Wasser, 
wenn  es  erhitzt  wird,  und  nimmt  Kohlensäure  auf,  wenn  man 
es  in  offenen  Gefäfsen  verwahrt.     Von  feuerbeständigen  kau- 
stischen Alkalien  wird  es  nicht  aufgelöst,  aber  wohl  vom  kau- 
stischen Ammoniak.    Das  wasserfreie  Oxyd,  mit  kaustischem 
'  Anunoniak  übergössen,  färbt  sich  erst  weifs  und  löst  sich  dann 
aaf    Dampft  man  das  Ammoniak  ab,  so  setzt  sich  das  Oxyd 
als  ein  schleimiges  Hydrat  ab.     Von  kohlensaurem  Ammoniak 
wird  es  nicht  aufgelöst,  wodurch  es  von  anhängendem  Zink- 
oiyd,  welches  sich  darin  auflöst,  am  leichtesten  gereinigt  wird. 
Das  Cadmiumoxyd  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 
Cadmium.    .    .    .    87,45    .    .    1 
Sauerstoff    .    .    .    12,55    .    .    1 
Atomgewicht:  796,767  =  CdO  oder  Cd. 

Sehwefehadmium.     Es  kommt  als  Mineral  bei  Bishopton 
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(Renfrewshire  in  Schottland)  vor  und  hat  den  Namen  GreenocUi 
erhalten.  Es  ist  in  hochgelben,  kurzen  sechsseitigen  Prismen 
mit  pyramidaler  Zuspitzung  krystallisirt.  Sein  specif.  Gewicht  isi 
4,8-  Künstlich  wird  es  auf  verschiedene  Weise  hervoi^ebradA 
Durch  Schveefelwasserstoffgas  gebildet,  %ird  es  mit  einer  sdi- 
oen  gelben  oder  feuerrothen  Farbe  niedergeschlagen.  Iter 
Niederschlag  gleicht  etwas  dem  Auripigment,  von  welchem  s 
sich  jedoch  dadurch,  dass  es  sich  nicht  in  Flocken  sammek» 
so  wie  durch  die  Leichtigkeit,  womit  er  in  der  Flüssigkeit  nie- 
dersinkt, unterscheidet.  Auf  dem  trockenen  Wege  bekoimri 
man  diese  Verbindung  weniger  leicht  durch  Zusammenschmel- 
zen von  metallischem  Cadmium  mit  Schwefel ,  als  wenn  Cad- 
miumoxyd  mit  Schwefel  gemengt  und  erhitzt  wird.  Das  Schn- 
felcadmium  ist  feuerbeständig.  Erst  bei  anfangendem  \f&ff^ 
glühen  fängt  es  an,  zu  schmelzen,  und  krystallisirt  während 
der  Abkühlung  in  glimmerähnlich^n ,  halbdurchsichtigen  Blät- 
tern, von  einer  schönen  cilrongelben  Farbe.  So  lange  es  nod 
heifs  ist,  hat  es  ein  dunkel  carmoisinrothes  Ansehen,  weldies 
aber  in  der  Abkühlung  in's  Gelbe  übergeht.  Es  wird,  aud)  n 
der  Kälte,  von  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst 
und  entwickelt  Schwefelwasserstoffgas,  ohne  dass  sich  Schwe-, 
fei  absetzt;  aber  von  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  ^ttiI 
es  auch  mit  Hülfe  der  Wärme  schwer  aufgelöst.  Zu  feinen 
Pulver  gerieben,  giebt  es  eine  ausgezeichnet  schöne,  orang^ 
gelbe  Farbe,  die  als  Malerfarbe,  sowohl  in  Oel  als  iu  Wasser, 
von  grofsem  Werlhe  werden  kann.  Mit  blauen  Farben  gieb 
es  recht  schöne  Nüangen  von  Grün. 

Das  Schwefelcadmium  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Cadmium     .    .    .    77,60    .         1 
Schwefel     .    .    .    22,40    .    .    1 
Atomgewicht:  897,932  =  CdS  oder  Cd. 

Phosphorcadmium.  Mit  Phosphor  verbindet  sich  das  Cad- 
mium leicht  Das  Phosphorcadmium  ist  grau,  hat  einen  sdiwa- 
chen,  metallischen  Glanz,  ist  spröde  und  sehr  streogflössi^ 
In  offenem  Feuer  erhitzt,  brennt  es  mit  lebhafter  Phosphor- 
flamme, und  verwandelt  sich  in  phosphorsaures  Cadmiumory^J- 
In  Chlorwasserstofifeäure  wird  es  mit  Entwickelang  von  Phos- 
phorwasserstoffgas aufgelöst 

Cadmiumlegirungen,    Mit  anderen  Metallen  veitindel  sich 


Zink.  637 

das  Cadmium  leicht  und  giebt  spröde  Legirangen,  aus  welchen 
es  bei  einer  sehr  hohen  Temperatur  verflüchtigt  wird.  Wenige 
davon  sind  untersucht  worden. 

Mit  Natin  giebt  das  Cadmium  eine  schwerflüssige,  silber- 
\ir&£se  und  spröde  Verbindung.  100  Theile  Platin  behalten  bei 
dem  Glühen  117,3  Thle.  Cadmium;  diese  Verbindung  besteht 
aiso  aus  1  At  Platin  und  2  At.  Cadmium,  PtCd^. 

Mit  Kupfer  giebt  das  Cadmium  eine  weifse,  etwas  in's 
Gelbe  fallende,  sehr  spröde  Verbindung.  Schon  einige  Proc. 
Cadmium  machen  das  Kupfer  spröde.  100  Thle.  Kupfer  behal- 
ten bei  dem  Glühen  82,2  Thle.  Cadmium,  was  sich  ziemlich 
dem  Verhäitniss  von  1  At  Cadmium  und  2  At.  Kupfer,  CdCu^, 
nähert.  Erhitzt  man  die  Legirung  bis  zur  Schmelzhitze  des 
'■lipfers,  so  destiflirt  das  Cadmium  gänzlich  ab. 

Mit  Quecksilber  giebt  es  mit  Leichtigkeit  ein  Amalgam 
von  einer  schönen,  silberweifsen  Faii>e,  welches  in  Octaedem 
krysiallisirt.  Die  Krystalle  sinken  im  Quecksilber  unter  und 
haben  also  ein  gröCseres  specif.  Gewicht  als  dieses.  Schon  bei 
-|-  75^  werden  sie  flüssig.  Das  mit  Cadmium  gesättigte  Amal** 
gam  besteht  aus  21,74  Thln.  Cadmium  und  78,26  Thln.  Queck- 
^ber,  was  1  At.  Cadmium  und  2  At.  Quecksilber,  CdHg^,  ent- 
spricht. 

Da  das  Cadmium  noch  nicht  lange  bekannt  ist  und  bis 
jetzi  nur  sparsam  vorkommt,  so  ist  es  fast  ohne  Anwendung 
geblieben.  Durch  seine  Geschmeidigkeit  würde  es  zu  Man- 
cherlei anwendbar  sein.  In  der  Arzneikunst  hat  man  sich  des 
schwefelsauren  Cadmiumoxyds  als  Heilmittels  bei  Augenkrank- 
heiten zu  bedienen  angefangen,  ohne  dass  es  jedoch  noch  ent- 
schieden ist,  ob  es  den  Zinksalzen  vorzuziehen  sei,  welche 
Mpan  auch  wohl  öfters  bisher,  wenn  Cadmiumauflösungen  ver- 
schrieben wurden,  an  ihrer  Stelle  gegeben  hat. 

14.    Zink.    (Zincum.) 

Das  Zink  ist  schon  in  früheren  Zeiten  bekannt  gewesen, 
besonders  sein  Erz,  der  Galmei,  aus  welchem  man  seit  gerau- 
mer Zeit  mit  Kupfer  Messing  bereitet  hat  Die  Griechen  nann- 
ten dieses  Erz  Cadmia,  zum  Andenken  an  Cadmus,  welcher 
ihnen  den  Gebrauch  desselben  zuerst  lehrte.  Der  Name  Zink 
warde  im  Anfange  des  16ten  Jahrhunderts  von  Paracelsus 
eingeführt.    Dasselbe  scheint  erst,  als  es  aus  China  eingeführt 
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wurde,  als  ein  eigenes  MetaU  bekannt  geworden  za  seia,  weil 
seine  Darstellung  aus  europäischen  Erzen  erst  in  der  Hiibe  des 
vorigen  Jahrhunderts  erfunden  ward.  Im  Handel  ist  dies« 
Metall  früher  Spi auter  genannt  worden.  Schon  1742  ^w- 
den  in  Schweden  von  v.  Svab  Versuche  gemacht,  ans  gere> 
steter  Blende  durch  Destillation  mit  Kohlenpulver  Zink  zner 
halten;  aber  die  Ausbeute  an  metallischem  Zink  lohnte  ü 
die  Kosten  bei  dieser  Unternehmung.  —  Das  Zink  ist  noi 
nicht  in  gediegenem  Zustande  gefunden  worden;  es  koml 
theils  mit  Schwefel  verbunden,  unter  dem  Namen  Blende, 
theils  als  Oxyd  mit  Kieselsäure  oder  mit  Kohlensäure  verbat 
den,  unter  dem  Namen  Galmei,  und  theils  als  schwerds»- 
res  Zinkoxyd  vor. 

Um  das  Zink  in  metallischer  Form  zu  eriialten,  muss  mä 
sich  ganz  anderer  Reductionsapparate,  als  der  bisher  erwälui- 
ten,  bedienen,  weil  es  bei  starke  Glühhkze  flüchtig  ist  Frii- 
her  legte  man  gerösteten  Galmei,  mit  Kohlenpulver  gmeaf 
in  grofse  conische  Tiegel,  die  im  Boden  eine  eiserne  Räiire 
hatten,  welche  durch  eine  im  Roste  des  Ofens  angebradite 
Oefihung  ging,  und  sich  über  einem  Recipienten  öffnete,  ^ 
eher  Wasser  enthielt.  Die  obere  Oeffnung  des  Tiegels  vordf 
mit  Thon  verschlossen ,  und  man  gab  eine  zur  Reducüon  des 
Zinks  hinreichende  Hitze,  wobei  die  Dämpfe  dieses  Metds 
durch  die  Röhre  heruntergetrieben,  abgekühlt  und  oond^ 
wurden.  Man  vermied  es,  die  Hitze  so  stark  werden  zobf- 
sen,  dass  das  Ei-z  schmolz,  weil  dann  auch  dieses  durdidie 
Röhre  heruntergeflossen  sein  würde.  Gegenwärtig  wird  ds 
Gemenge  von  geröstetem  Galmei  und  Kohlenpulver  darckfr 
hitzen  in  eisernen,  horizontal  liegenden  Cylindem 
wenn  das  Metall  reducirt  zu  werden  anfängt,  werden  aa^ 
Mündungen  der  Cy linder,  ähnlich  wie  bei  der  Gewinnung 
Schwefels  aus  Schwefelkies ,  kleine  runde  Vorlagen  von  B« 
angelegt.  Das  so  erhaltene  Metall  wird  umgescbmolzen  ODii 
in  Formen  gegossen. 

In  diesem  Zustande  ist  es  jedoch  keineswegs  rein;  b8B% 
enthält  es  Eisen,  Blei,  Arsenik,  Kupfer  und  KoUe,  und  mos^ 
um  davon  befreit  zu  werden,  noch  einmal  umdestillirt  werdea 
Dieses  geschieht  m  einem  Tiegel,  in  dessen  Boden  man  eine 
Röhre  von  Tiegelmasse  feuerfest  eingekittet  hat,  welche  etva 
über  die  halbe  Höhe  im  Tiegel  hinaufsteigt  und  die  durch  deo 
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Rost  hinuntergeht,  wo  sie  über  einem  mit  Wasser  gefüllten 
Gefalse  offen  steht     Das  Zink  wird  in  den  Tiegel  so  einge- 
legt, dass  es  nach  dem  Schmelzen  bis  zur  halben  Röhre  hin- 
aof  reicht,  und  der  Tiegel  wird  oben  luftdicht  verkittet.    Man 
erbitzt  den  Tiegel,  bis  er  eine  mäfsige   Rothglühhitze  erlangt, 
wobei  das  Metall  in's  Kochen  geräth,  und  die  Dämpfe  dessel- 
ben nach  unten  hin  durch  die  Röhre  getrieben  werden,  die 
durch  diese  Anstalt  immer  so  heifs  erhalten  wird,  dass  kein 
Zinkmetall  darin  erstarren  und  sie  verstopfen  kann,  wie  es  in 
einer,  auf  gewöhnliche  Art  geformten  Retorte  geschehen  würde. 
Es  geschieht  bisweilen,  dass  man  das  Zink  noch  einmal  um- 
destiliiren  muss,  um  es  völlig  rein  zu  erhalten.   Wenn  die  De- 
stillation in  einer  Retorte  geschieht,  muss  man  stets  mit  einem 
kleinen,  gekrümmten  Eisen  das  erstarrte  Zink  abkratzen,  weil 
sonst  der  Hals  leicht  verstopft  wird.    Uebrigens  ist  es  nicht 
sicher,  dass  nicht  auch  das  umdestillirte  Zink  noch  fremde  Me- 
talle enthalte,  und  die  einzig  sichere  Art,  ein  vollkommen  rei- 
nes Zinkmetall  zu  erhalten,   besteht  darin,   dass  man  zuerst 
Zinkoxyd  von  allen   fremden   Beimischungen  reinigt,  und  es 
alsdann  in  einem  Destillationsgefäfs  von  Porzellan  reducirt^  was 
^im  Kleinen  am  besten  auf  die  Weise  geschieht,  dass  man  vor- 
her gereinigtes  Zinkoxyd  mit  Zuckerpulver  vermischt  und  das 
Gremenge  in  gelinder  Hitze  verkohlt,  worauf  man  die  kohlige 
Masse  in  Stücken  in  ein  Porzellanrohr  legt  und  dieses  wieder 
in  etwas  geneigter  Lage  in  einen  geeigneten  Ofen,  und  zum 
Weifsglühen  erhitzt,  während   ein  Strom   von  Wasserstoffgas 
hindurch  geleitet   wird,  der  weniger  zur   Reduction   als  zur 
leichteren  Wegfiihrung  der  Zinkdampfe  dienen  soll.    Das  ge- 
k  .^hmolzene  Metall,  welches  aus  dem  unteren  offenen  Ende  des 
ktb^hrs  herausflie£st,  lässt  man  in  Wasser  fallen,  und  wenn  von 
leKeit  zu  Zeit  ein  Aufräumen  des  Rohrs  erforderlich  wird,  so 
darf  dazu  nichts  von  Metall  angewandt  werden,  sondern  am 
besten  der  Stiel  von  einer  Thonpfeife. 

Das  im  Handel  vorkommende  Zink  enthält  immer  Blei,  von 
dem  es  durch  Destillation  nicht  absolut  gereinigt  werden  kann, 
indem  das  Blei,  wiewohl  es  weniger  flüchtig  als  Zink  ist,  in  dem 
Zinkgase  abdestillirt,  nach  dem  Gesetz  für  die  Destillation  ge- 
mengter ungleich  flüchtiger  Körper.  Durch  Umdestillation  wird 
der  Bleigehalt  vermindert  und  durch  wiederholte  DestUlationen 
wird  er  zu  einer  Spur  reducirt,  die  aber  dann  bei  wiederhol-- 
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ten  Destillationen  mit  übei^ebt.  Aorserdem  enthält  das  Jjak 
Eisen,  welches  von  den  eisernen  Gefäfsen  herrührt,  worin  es 
im  Grofsen  bereitet  wird.  Das  Zink  wird  auch  bei  der  Besä* 
lation  aus  einer  Retorte  eisenhaltig,  wenn  man  eine  Eisenspit» 
anwendet,  um  von  Zeit  zu  Zeit  den  Relortenhals  aufzorämnei 
und  offen  zu  erhalten.  Natürlich  betragen  die  fremden  Eium- 
gungen  in  dem  Zink  nicht  immer  gleich  viel.  Eine  von  Jäc* 
quelin  analysirte  Zinkplatte  enthielt  99,170  Procent  Zu 
0,685  Proc.  Blei,  0,142  Eisen  und  0,03  Proc.  Kohle.  Sdtei 
enthält  das  im  Handel  vorkommende  Zink  Arsenik,  wekl» 
darin  leicht  entdeckt  wird,  wenn  man  es  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure auflösf  und  das  Gas  der  Marsh 'sehen  Probe  anterwiit 
(S.  263).  Ist  dies  der  Fall,  so  ist  es  von  Wichtigkeit,  dasselbe 
von  dem  Arsenikgehalt  befreien  zu  können,  weil  ein  grober 
Theil  von  dem  Zink,  welches  in  Laboratorien  verbraucht  wird, 
zur  Bereitung  von  reinem  Wasserstoffgas  dient.  Zu  dieseo 
Zweck  wird  das  Zink  in  einem  dünnen  Strahl  in  Wasser  ge 
gössen,  je  tiefer  desto  besser,  wodurch  es  zu  dünnen,  onre- 
gelmäfsigen  Massen  erstarrt,  die  man  nach  dem  Abtrocksei 
in  einem  gusseisernen  Mörser  zu  einem  groben  Pulver  zst- 
stöfst.  Dieses  Pulver  wird  in  einen  Tiegel,  nachdem  maoaif 
dessen  Boden  ein  wenig  Salpeter  geschüttet  hat,  gelegt,  wd 
zwar  schichtweise  mit  grob  zerstofsenem  Salpeter,  so  dass  td 
4  Theile  Zink  1  Theil  Salpeter  kommt,  von  dem  zuletzt  «i 
wenig  oben  auf  geschüttet  wird.  Dann  ynrd  der  Tiegel  m- 
sehen  brennenden  Kohlen  erhitzt;  der  Salpeter  schmilzt  zeerst 
und  überzieht  das  Zink  mit  einer  Schicht  von  geschmobenoi 
Salz,  und  bei  einer  gewissen  Temperatur  entsteht  eine  beti* 
Verbrennung,  wodurch  alles  Arsenik  und  ein  Theil  von 
Zink  auf  Kosten  der  Salpetersäure  oxydirt  vdrd.  DerTi 
wird  dann  aus  dem  Feuer  gezogen  und  das  geschmolzene 
ausgegossen.  Zur  Bereitung  von  reinem  Wasserstoffgas  ist  ei 
nun  hinreichend  rein. 

Das  Zink  hat  eine  blaulich  weifse  Farbe  und  staA^ 
Glanz.  Es  schiefst  unter  langsamer  Abkühlung  in  Gruppen  voi 
48eitigen  oder  flachen  6seitigen  Prismen  an.  Es  lässt  sich  ism 
bi^en ,  sondern  zerspringt  mit  einem  krystalliniscben  Broche 
Reines  Zink  lässt  sich  bei  der  gewöhnlicbeB  Temperatur  der 
Luft  zu  dünnen  Blechen  ausschmieden,  ohne  an  den  Kaiitai 
zu  bersten,  wobei  es  bis  Vsq  an  Dichtigkeit  zunimmt   Das  itn 
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Bändel  gewöhnlich  vorkommende  Zink  ist  nicht  so  geschmei- 
dig and  bricht  leicht  bei  der  gewöhnlichen  Temperatm*  der 
Laft;  aber  bei  der  Hitze  von  kochendem  Wasser,  und  einige 
Grade  darüber  bis  zu  +  150*^,  lässl  es  sich  schmieden,  zu 
dünnen  Scheiben  walzen,  zu  sehr  feinem  Drahte  ziehen 
u.  s.  w.,  und  man  hat  durch  diese  Dehnbarkeit  in  der  erhöh- 
ten Temperatur  das  Zink  zu  recht  wichtigen  ökonomischen 
Bedürfnissen  anwenden  können.  Bei  +  205^  wird  es  wieder 
spröde,  und  es  kann  in  einem  bis  zu  diesem  Grade  erhitzten 
eisernen  Mörser  zu  Pulver  gestofsen  werden.  Der  Schmelz- 
punkt des  Zinks,  da  er  höher  ist  als  der  Kochpunkt  des  Queck- 
silbers, ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  bestimmt  und  wird  ver- 
schieden angegeben.  Daniel  1  giebt  ihn  zu  +  412^  an.  Nach 
demselben  entzündet  sich  das  Zink  bei  -f-  505^.  Es  verbrennt 
dann  mit  einer  stark  leuchtenden  Flamme  und  einem  dicken 
weifsen  Rauche,  welcher  gebildetes  Zinkoxyd  ist.  In  der  Weifs- 
glühhitze geräth  es  in's  Kochen  und  destillirt  über.  Seine 
specif.  Wärme  ist  nach  Regnault  =  0,09555,  nach  Dulong 
und  Petit  =  0,0927.  —  Das  spec.  Gewicht  des  geschmolze- 
nen Zinks  ist  6,862,  und  das  des  geschmiedeten  soll  bis  auf 
7,215  steigen.  Das  Zink  hat  eine  eigene  Weichheit,  indem  es 
in  den  Feilen  und  an  der  Schneide  der  Meifsel ,  womit  es  ge- 
arbeitet wird,  sitzen  bleibt,  welches  bei  dem  weit  weicheren 
Blei  nicht  stattfindet.  Kupfer  hat  auch  diese  Eigenschaft,  aber 
in  weit  geringerem  Grade,  und  Messing,  welches  aus  Zink 
und  Kupfer  besteht,  hat  sie  nicht  Die  Ursache  der  gröfseren 
Sprödigkeit  des  gewöhnlichen  Zinks,  im  Vergleich  mit  dem 
destillirten,  scheint  darin  zu  liegen,  dass  sich  die  fremden 
«Gemengtheile  zwischen  den  Krystallen  des  reinen  Zinks  be- 
ißndiBn  und  ihren  Zusammenhang  vermindern;  denn  wenn 
man  z.  B.  Chlorsilber  mit  geschmolzenem,  krystalhnischem 
Zink  und  Wasser  zerlegt,  so  wird  nur  das  reine  Zink 
aufgelöst,  und  in  demselben  Grade  fallen  kleine  schwarze 
KrystaOe  ab ,  die  Leginingen  von  Zink  mit  fremden  Metallen 
sind. 

Das  Zink  hat  bei  einer  höheren  Temperatur  ein  starkes 
Yereinigungsstreben  zum  Sauerstoff,  welches  dasjenige  der  mei- 
sten anderen  Metalle,  die  auch  durch  dasselbe  reducirt  werden, 
überwiegt.  In  der  gewöhnlichen  Temperatur  der  Luft  zersetzt 
es   Bicht  das  Wasser,  wean  die  Luft  ausgeschlossen  ist;   aber 

B*r>«liiit,  LshrWaeh  d«r  Chtmi«.    II.  41 


642  Zink. 

wenn  Zinkfeilspäne  mit  Wasser  durchfeuchtet  und  sieb  seUM 
überlassen  werden,  so  nimmt  die  Masse  nach  etaiger  Zeit  äoe 
dunkele  Farbe  an ,  schwillt  auf,  entwickelt  Wassersloffgas  mii 
sichtbarem  Aufbrausen,  und  wird  endlich  in  ein  hellgrana 
Oxyd  verwandelt.  In  feuchter  aber  kohlensäurefreier  Luft  tt- 
hält  es  sich  vollkommen  metallisch,  so  lauge  keine  Wasser- 
tropfen darauf  kommen;  ist  aber  die  Luft  kohlensäorehal% 
so  bedeckt  es  sich  bald  mit  einem  weifsen  Deberzug,  deroM 
Verbindung  von  Zinkoxydhydrat  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd 
ist.  Das  Zink  zersetzt  in  der  Glühhitze  Wasserdämpfe,  and 
wird  mit  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  fast  in  allen  Säuren 
aufgelöst.  Das  Zink  wird  von  der  verdünnten  SchwefelslHK 
viel  rascher  in  einem  Gefafse  von  Metall  aufgelöst,  als  ia  ei- 
nem Gefafse  von  Glas,  was  deutlich  die  Folge  des  elektrisd» 
Stroms  ist,  der  zwischen  dem  Zink  und  dem  elektronegativera 
Metall  des  Gefäfses  entsteht.  Zink,  welches  ein  wenig  Eisen  ood 
Blei  enthält,  wird  in  einem  Glase  viel  rascher  aufgelöst,  ab 
ganz  reines  Zink,  ganz  aus  demselben  Grunde,  indem  dasa- 
gelöst  zurückbleibende  Blei  gegen  das  Zink  elektronegativ  wird. 
Ganz  reines  Zink  löst  sich  in  Glasgefafeen  zuweUen  so  scb^ 
rig  auf,  dass  es  aussieht,  als  wäre  es  nicht  dasselbe  Meld. 
Dies  scheint  einen  eigenthümlichen  Zustand  darin  auszaweisM, 
der  verloren  geht,  wenn  man  es  in  einem  Tiegel  umsdupiH 
dann  ausgiefst  und  noch  warm  hämmert.  Das  gewöhafidie 
unreine  Zink  ger^th  nach  Runge  in  denselben  Zustand lu 
geringer  Löslichkeit,  wenn  man  Cylinder  daraus  gi^  ood 
diese  zu  %  ihrer  Lange  in  geschmolzenes  Blei  eintaucht  lod 
wieder  herauszieht,  so  dass  sie  mit  einem  Ringe  von  Blei  od- 
geben  werden.  Dieser  Zustand  von  Schwerlöslichkeit  iA  iff^r 
sehr  ähnlich,  welcher  beim  Wismuth  und  Zinn  entsteht»  iitaii 
man  sie  in  Salpetersäure  mit  Platin  berührt. 

Das  .Zink  wird  in  der  Wärme  von  Kali-  und  NatronhyM 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  aufgelöst;  selbst  wem 
man  es  mit  einer  Lösung  von  Salmiak  kocht,  so  löst  es  9ä 
unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  ond  w 
Ammoniakgas  auf.  B  ö  1 1  g  e  r  hat  das  interessante  Factam  nach- 
gewiesen, dass  wenn  man  in  die  so  gebildete  Lösung,  aaf  deitii 
Boden  noch  ungelöstes  Zink  vorhanden  ist,  poUrtes  Ku(rfer  ein- 
legt, sich  das  Kupfer  mit  einer  festsitzenden  Haut  von  metal* 
lischem  Zink  überzieht,  reducirt  dureh  den  elektrischen  Stron, 
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welcher  zwischen  dem  Zink,  als  positiven,  und  dem  Ku|;rfer« 
als  negativen  Elektromotor,  entsteht. 

Das  Zink  schlägt  fast  alle  geschmeidigen  Metalle,  selbst 
Eisen  and  Nickel  nicht  ausgenommen,  aus  ihren  Auflösungen 
metallisch  nieder.  Um  aber  die  beiden ,  letzteren  Metalle  zu 
fallen,  müssen  ihre  Auflösungen  neutral  und  concentrirt  sein 
und  in  einem  verschlossenen  Gefafse  mit  dem  Zink  erwärmt 
werden.  Von  den  ungeschmeidigen  Metallen  werden  Antimon, 
Tellur,  Arsenik  und  Wismuth  durch  Zink  reducirt  und  nieder- 
geschlagen. Mehrere  von  den  Metallen,  die  vom  Zink  nicht 
reducirt  werden,  fällt  es  als  Oxyde,  während  das  Zink  auf 
Kosten  des  Wassers  und  der  Luß  oxydirt  wird,  und  das  Zink- 
oxyd, als  die  stärkere  Base,  das  vorher  aufgelöste  Oxyd  nie- 
derschlägt. 

Das  Atomgewicht  des  Zinks  wurde  lange,  nach  einem 
Versuche  von  mir,  zu  403,226  angenommen.  Aber  die  Schwie- 
rigkeit zu  jener  Zeit,  wo  dieser  Versuch  gemacht  wurde,  ein 
absolut  reines  Zink,  besonders  frei  von  Eisen  zu  bekommen. 
gab  das  Atomgewicht  niedriger,  als  es  nachher  gefunden  wurde. 
Nach  Versuchen  von  Jacquelin  ist  es  =  414,0  und  nach 
Versuchen  von  Axel  Erdmann  =  406,591.  Ich  werde  hier 
vorzugsweise  das  letztere  annehmen,  indem  es,  nach  vorgän* 
giger  langer  Untersuchung  über  die  Darstellungsmethode  von 
völlig  reinem  Zink  und  über  die  Art,  wie  zur  Wägung  ohne  al- 
len Verlust  Zinkoxyd  daraus  darzustellen  ist,  als  Mittelzahl  von 
4  Versuchen  erhalten  wurde,  die  zwischen  406,249  und  406,947 
variirten.    Das  Symbol  ist  Zn. 

Zinkoxyde.   Das  Zink  hat  drei  bekannte  Oxydationsstufen. 

1.  Zinksuboxyd,  Es  wird  an  der  Oberfläche  des  metalli- 
schen Zinks  gebildet,  wenn  Zink  lange  in  einer  höheren  Tem- 
peratur gehalten  wird ,  die  jedoch  diejenige ,  wobei  das  Metall 
schmilzt,  nicht  übersteigen  darf,  oder  auch,  wenn  Zink  lange 
unter  Wasser  liegt.  Dasselbe  ist  schwarzgrau,  so  lange  es 
nass  ist,  aber  bei  dem  Trocknen  wird  es  hellgrau.  Es  bildet 
gewöhnlich  eine  dünne  Rinde,  die  nicht  zunimmt,  nicht  weiter 
von  der  Luft  verändert  wird,  hart  ist  und  stärker,  als  das 
Metall  selbst,  sowohl  der  mechanischen  als  chemischen  Ein- 
wirkung anderer  Körper  widersteht.  Ein  auf  der  Oberfläche 
hinreichend  suboxydirtes  Stück  Zink  löst  sich  äuiserst  langsam 
in  Säuren  und  erst  in  der  Siedhitze  auf.     Es  ist  dieses  Zink^ 
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•aboxyd  dasselbe,  welches  bei  dem  Gebrauche  der  dektrisdiai 
Säule  so  viele  Schwierigkeiten  bei  dem  Scheuem  der  äuge* 
wandten  Platten  verursacht.  Man  erhält  es  auch,  nach  Du- 
long,  wenn  oxalsaures  Zinkoxyd  in  Destillationsgefafsen  er- 
hitzt wird,  wobei  sich  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Gas 
und  Kohlenoxydgas  entwickelt,  und  das  Suboxyd  in  der  Ee^ 
lorte  zurückbleibt.  Man  hat  behauptet,  dass  dieses  Oxyd 
nicht  existire,  und  dieses  dadurch  beweisen  wollen,  daas  es 
in  den  meisten  Fällen,  bei  der  Einwirkung  der  Säuren,  ia 
Zinkoxyd,  welches  sich  sogleich  auflöst,  und  in  metallisches 
Zink,  welches  mit  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  aufgeDom- 
men  wird,  zerfällt.  Aber  dieses  Y^halteu.  sich  durch  Einwir- 
kung der  Säuren  in  Oxyd  und  Metall  zu  scheiden,  ist  eine 
Eigenthümlichkeit  der  Suboxyde. 

2.  Zinkoxyd.     Es    entsteht  theils  bei  der  Auflösung  des 
Zinks  in  mit  Wasser  vermischten  Säuren,  wobei  das  Wasser 
zersetzt  und  Wasserstoffgas  entwickelt  wird,  und  worauf  das 
Zinkoxyd  mit  Alkali  gefällt  werden  kann,  theils  durch  Ver- 
brennen des  Zinks  in  offenen  Gefäfsen.     Diese  letztere  Ope- 
ration wird  am  leichtesten  auf  die  Art  verrichtet-,   dass  man 
einen  gröfseren  Tiegel  etwas  geneigt  stellt,  ihn  bis  zum  WeiCs- 
glühen    erhitzt,   und  darauf  nach  und   nach  kleinere  Stöcke 
Zink  hinem wirft,   die    sich  enlzünden  und  zu  Zinkoxyd  ver^ 
brennen.     Ein  Theil  des  Zinkoxyds  geht  als  Rauch  fort,  aber 
eine  bedeutende  Menge  bleibt  als  eine  weifsgelbe  WoDe  zu- 
rück, die  ipan  von  Zeit  zu  Zeit  vom  Metall  absondert,  um 
dem  Sauerstoff  freieren  Zugang  zu  verschaffen.     Wenn  eina 
gewisse  Menge  Oxyd  sich  angesammelt  hat,  wird  es  mit  ei- 
ner eisernen  Kelle  vom  Metall  abgenommen,  bevorneuesZöik 
eingelegt  wird.     Trägt  man  es  sogleich  an  einen  dunklen  Oit^ 
so  leuchtet  es  eine  halbe  Stunde  lang,  oder  etwas  länger,  mit 
einem  bläulichen  Schein.     Das  erhaltene  Zinkoxyd  enthält  fais- 
weUen   Theile    von   unverändertem  Metall,   von   welchen  es 
durch  Schlänmien  in  Wasser  befreit  werden  muss. 

Auf  nassem  Wege  wird  reines  Zinkoxyd  am  besten  aus 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  bereitet,  welches  man  durdi  Auflö- 
sen von  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  hat.  (Das 
im  Handel  unter  dem  Namen  Zinkvitriol  vorkommende  schwe- 
felsaure Zinkoxyd  ist  dazu  nicht  anwendbar,  weil  es  hanfig 
schwefelsaures  Manganoxydul  und  schwefelsaure  Talkerde  ent- 
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hält)    100  Theile  schwefelsaares  Zinkoxyd  in  Kryslallen  wer- 
den genau  mit  4  Theilen  Salpeter  gemengt  and  das  Gemenge 
in   einem  Tiegel  erhitzt,  anfangs  bis  zum  Austreiben  des  Was- 
sers  und  darauf  bis  zum  Glühen.     Dadurch  wird  das  in  dem  * 
Salz   enthaltene  schwefelsaure  Eisenoxydul  zersetzt,  so  dass, 
wenn  man  dann  die  Salzmasse  in  Wasser  auflöst,  Eisenoxyd 
nnd  eine  Portion  Zinkoxyd  ungelöst  zurückbleibt.    Die  Lösung 
wird  filtrirt  und  eine  kleine  Probe  davon  sowohl  mit  gelbem 
als  auch  mit  rothem  Cyaneisenkalium  geprüft,  ob  sie  mit  dem 
einen  oder  anderen  blau  wird,  wodurch  sich  ein  rückständi- 
ger Eisengehalt  ausweist.    Dies  ist  jedoch  niemals  zu  befurch- 
ten, wenn  die  Operation  richtig  ausgeführt  worden  war.     Die 
Lösung  wird  dann  mit  1  Procent  vom  Gewicht  des  Salzes  Sal- 
miak vermischt,  bis  etwa  zu  +  6(P  erhitzt  und  mit  einer  war- 
men Lösung  von  kohlensaurem  Natron  niedergeschlagen,  die 
man  unter  fortwährendem  Umrühren  hinzusetzt,  bis  die  Flüs- 
sigkeit schwach   nach   Ammoniak    zu  riechen  anfangt,   oder 
raucht,   wenn   man   einen    in  Salzsäure  getauchten  Glasstab 
darüber  hält,   ein  Beweis,  dass  das  Zinksalz  zersetzt  und  ein 
kleiner  Theil  Ammoniak  aus  dem  zugesetzten  Salmiak  frei  ge- 
macht worden  ist,  der  gerade  deswegen  zugesetzt  wurde,  um 
die  beendigte  Fällung  anzuzeigen,  ohne  dass  ein  Uebei*schuss 
von    kohlensaurem   Natron    hinzukommt.     Der   Niederschlag, 
welcher  basisches  kohlensaures  Zinkoxyd  ist,  wird  so  lange 
gewaschen,  als  das  durchgehende  durch  Chlorbarium  getrübt 
wird,  worauf  man  ihn  trocknet  und  glüht.     Man  kann  den 
llfiederschlag   auch    ohne  Zusatz  von  Salmiak  machen,   aber 
dann  enthält  er  ein  wenig  chemisch  gebundenes  kohlensaures 
Natron^  welches  mit  Wasser  nicht  ausgewaschen  werden  kann. 
Nachdem  der  Niederschlag  geglüht  worden  ist,  hat  diese  Ver- 
bindung aufgehört,  so  dass  dann  das  kohlensaure  Natron  dar- 
aus leicht   ausgewaschen   werden  kann.     Das  erhaltene  Zink- 
oxyd muss  immer  auf  einen  Rückhalt  von  Schwefelsäure  ge- 
prüft werden,    indem  so  leicht  ein  basisches  schwefelsaures 
Salz   mit   dem    kohlensauren  Zinkoxyd  gefällt  werden  kann. 
Man  löst  eine  Portion  vom  Zinkoxyd  in  Salzsäure  auf  und  ver-^ 
mischt  die  Lösung  mit  einer  Auflösung  von  Chlorbarium ,  wo- 
durch eine  Trübung  entsteht,  wenn  Schwefelsäure  darin  vor- 
handen ist.     Ist  dies  der  Fall ,  so  vermischt  man  das  Oxyd 
genau  mit  y^  seines  Gewichts  kohlensauren  Natrons  und  glüht 
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es  damit,  worauf  man  es  mit  Wasser  auskocht  Dann  ist  ^ 
frei  von  Schwefelsäure.  Eine  andere  Probe  auf  die  Reinki 
des  Oxyds  besteht  darin ,  dass  seine  Lösung  in  Salzsäure  xti 
kaustischem  Ammoniak  einen  Niederschlag  giebt,  der  sid 
vollkommen  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  wieder  auflöst,  wem 
man  mehr  Ammoniak  hinzusetzt.  Dies  beweist  die  Abwesen- 
heit von  anderen  Metalloxyden. 

Das  reine  Zinkoxyd  ist  weifs;  beim  Erhitzen  wird  es 
citrongelb,  beim  Erkalten  aber  wieder  weifs.  Ist  das  Zbk- 
oxyd  eisenhaltig,  so  bleibt  es  mehr  oder  weniger  gelblid 
Indessen  ist  die  gelbliche  Farbe  nicht  immer  ein  Beweis  der 
Unreinheit  des  Zinkoxyds.  Sie  ist  auch  dem  reinen  Oxyd 
eigenthümlich,  sobald  es  sich,  zufolge  der  Bereitungsweisi^ 
einigermafsen  in  zusammengesintertem  Zustande  befindet,  h 
welchem  Falle  es  stets  gelb,  aber  gewöhnlich  rein  blassgeft 
ist  Das  krystallisirte  Zinkoxyd  ist  stets  gelb.  Es  bildet  si(4 
bisweilen  bei  Arbeiten  im  Grofsen,  wo  viel  Zink  in  den  Raudi- 
fang  abdampft.  Es  bildet  dann  öfters  gelbe,  dorchscheiDeode 
oder  undurchsichtige,  kurze  sechsseitige  Prismen  mit  gerade 
angesetzter  Endfläche.  Nach  Haldat  bildet  sich  beimGlüha 
von  Zink  in  Wasserdämpfeu  Zinkoxyd,  theils  in  Gestalt  m 
unregelmäfsigeq,  zusammengesinterten  gelben  Massen,  theflsn 
durchscheinenden ,  honiggelben ,  rhomboedrischen  KrystaBeii. 
Becquerel  bekam  das  Zinkoxyd  in  sechsseitigen  Nadeln  by- 
stallisirt,  als  er  Zinkoxyd  auf  ähnliche  Weise,  wie  beim  Kapfer- 
oxyd  angeführt  wurde,  mit  Kalihydrat  behandelte.  Das  beir, 
Verbrennen  von  Zink  in  der  Luft  sich  bildende  Zinkoxyd » 
schneeweifs,  flockig,  leicht  und  zwischen  den  Fingern  leieh 
vertheilbar.  Zuweilen ,  wenn  brennendes  Zink  plötzlich  ver- 
lischt, findet  man  eine  feine,  leichte,  wollige  Masse,  wdAe 
die  Gestalt  der  verlöschenden  Flamme  beibehalten  hat  Wege» 
seiner  flockigen  Beschaffenheit  wurde  solches  Zinkoxyd  trvbff 
auch  Lana  philosophica  genannt;  ein  anderer  älterer  Name 
dafür  war  Nihilum  album.  Unter  dem  Namen  Tutia  «nd 
Pompholix  fand  man  früher  in  den  Apotheken  unreine,  za- 
sammengesinterte  Arten  von  Zinkoxyd ,  die  sich  bei  der  Mes- 
singbereitung im  Ofen  absetzen.  ' 

Das  Zinkoxyd  wird  in  kaustischen  Alkalien  aufgelöst;  die 
Auflösung  giebt  nach  dem  Abdampfen  eine  weilse,  gläiaende 
Salzmasse,  welche  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht;  das  Oxyd 
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wird   Übrigens  auch  sowohl  von  kaustischem  als  von  kohlen- 
sanrem  Ammoniak  aufgelöst.   Metallisches  Zink  wird  nur  langsam 
mit  Gasentwickelung  aufgelöst,  wenn  es  mit  kaustischen  Alka- 
lien,   besonders   mit   kaustischem   Ammoniak,    digerirt    wird. 
Eine  gesättigte  Auflösung  von  Zinkoxyd  in  concentrirlem  kau- 
stischen Ammoniak  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  zum  Theä 
niedergeschlagen.     Von  den  wässerigen  Auflösungen  der  alka- 
lischen Erden,  welche  das  Zinkoxyd  mit  dem  Ammoniak  thei- 
len,  wird   es  ebenfalls  gefällt.     Zinkoxyd  hat  zur  Thonerde 
eine  so  grofso  Verwandtschaft,  dass,  wenn  eine  Auflösung  von 
Zinkoxyd    in  Ammoniak    und    eine    gesättigte  Auflösung    von 
Thonerde  in  kaustischem  Kali  gemischt  werden .  sich  eine  Ver- 
bindung der  Erde  mit  dem  Zinkoxyd  niederschlägt,  die  aber 
{%irch  einen  Ueberschuss  von  einem  oder  dem  anderen  Alkali 
wieder  aufgelöst  wird.     Im  Mineralreich  kommt  eine  Verbin- 
dung dieser  beiden  Erden  in  regelmäfsigen  Octaedern  krystal- 
iisirt  vor.'    Sie  hat  nach  Gähn,  der  sie  entdeckte,  den  Namen 
Gahnit    erhalten.     Von  einer  höheren  Temperatur  wird  sie 
nicht  verändert,  und  ist  härter  als  der  gröfsere  Theil  anderer 
Mineralien.     Die  Thonerde  enthält  in  dieser  Verbindung  3mal 
so  viel  SauerstoflF  als  das  Zinkoxyd,  sie  besteht  also  aus  1 
Atom  Zinkoxyd  und  1  At.  Thonerde,  ZnAl.     Wird  eine  Auflö- 
sung von  Chlorzink  mit  kaustischem  Kali  niedergeschlagen,  so 
erhält  man   ein  gelatinöses,   halb  durchscheinendes,  farbloses 
Zinkoxydhydrat,  welches  beim  Waschen  zusammenbackt,  leicht 
Kohlensäure    anzieht,   wenn  die  Luft  freien  Zutritt  hat,   und 
fipbeim  Trocknen  zu  Klumpen  erhärtet.    Beim  strengen  Erhitzen 
giebt  es  Wasser  ab.     Nach  Schindler  kann  das  Zinkoxyd- 
hydrat  krystallisirt    erhalten   werden,    wenn  Zink   mit  einem 
Stück  Eisen  zusammengebunden  und   einige  Zeit  lang  in  kau- 
stischem Ammoniak  liegen  gelassen  wird.     Unter  Wasserstoff- 
gas- Entwicklung  löst  sich  Zinkoxyd  im  Ammoniak  auf,  und 
nadi  einiger  Zeit  findet  man  sowohl  das  Zink,  als  die  innere  Seite 
des  Gljises  mit  einer  Kruste  von  kleinen,  durchsichtigen  Krystal- 
len  tiberzogen,  welche,  nach  Schindler,  kein  Ammoniak  ent- 
halten und  aus  1  Atom  Zinkoxyd  und  1  Atom  Wasser  bestehen. 
Das  Zinkoxyd  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Zink    ....    80,26    .    .     1 
Sauerstoff  .    .    19,74    .    .    1 
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Atomgewicht:  506,591  =  ZnO  oder  Za.  Das  Hydnt  eni- 
hält  18,05  Procent  Wasser  =  HZn. 

3.  Zinksuperoxyd,  Nach  Th^nard  bildet  es  sidi,  veaa 
gallertartiges  Zinkoxydhydrat  mit  einer  Auflösung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd in  Wasser,  die  ihr  7-  bis  Sfaches  VoluoeB 
Sauerstoff  enthalt,  übergössen  und  umgeschüttelt  wir^.  Die 
Auflösung  muss  im  Ueberschusse  zugesetzt  sein.  Uebrigess 
sind  hier  dieselben  Vorsichtsmafsregein  zu  beobachten,  m 
beim  Superoxyd  des  Kupfers.  Das  Zinksuperoxyd  ist  wei^ 
aber  neigt  sich  bei  dem  geringsten  Eisengehalt  in's  Gelbe, 
ist  in  Wasser  unauflöslich,  ohne  Geschmack  oder  Geruch, 
zersetzt  sich  von  selbst,  wenn  es  in  nassem  Zustande  aoC- 
bewahrt,  oder  wenn  es  erwärmt  wird.  Die  Säuren  zerselzea 
es,  lösen  das  Zinkoxyd  auf  und  bilden  wieder  WassersUl^ 
superoxyd.  Seine  quantitative  Zusammensetzung  ist  noch  nicil 
mit  Sicherheit  bestimmt. 

ZinksulfureL  Die  Existenz  eines  Schwefelzinks  wurde 
früher  lange  bestritten ,  von  mehreren  Chemikern  sogar  gänz- 
lich geleugnet.  Die  Ursache  davon  scheint  theils  darin  zu  fe- 
gen, dass  die  Verbindung  auf  dem  trockenen  Wege  erstbo 
einer  so  hohen  Temperatur  geschieht,  dass  man  den  Schwefel 
vom  Zink  abdestilliren  kann,  ohne  dass  sie  auf  einander  wir- 
ken ,  und  theils  darin ,  dass  die  gewöhnlichen  Charaktere  der 
Schwefelmetalle  dem  Schwefelzink  gänzlich  fehlen.  Es  bat 
sich  jedoch  bei  späteren  Versuchen  gezeigt  ^  dass  sich  beide 
Körper  verbinden  können,  aber  unter  einer  so  heiligen  Eni- 
Wickelung  von  Wärme,  dass  die  Masse  explodirL  Ein  GemeDd|| 
von  Zinkspähnen  und  Zinnober,  welches  in  einer  Retorte  rm 
und  stark  erhitzt  wurde,  sah  ich  mit  einer  ähnlichen  Helü;' 
keit,  wie  brennbare  Körper  mit  Salpeter,  detoniren;  dis 
Quecksilber  wurde  dabei  abgeschieden  und  deslillirte  über. 
Bei  einer  niedrigeren  Temperatur  sublimirt  der  gröfeere  Theä 
des  Zinnobers  unverändert  ab.  Erhitzt  man  ein  Gremenge  m 
Zinkspänen  mit  Fünffach- Schwefelkalium,  so  detonirt  dasZtolL 
mit  einer  explosionsartigen  Heftigkeit  Auch  durch  Erhitzen 
von  Zinkoxyd  mit  Schwefel,  oder  von  wasserfreiem  schwefel- 
sauren Zinkoxyd  mit  Kohle  oder  durch  gelindes  Erhitzen  von 
Zinkoxyd  in  Schwefelwasserstoffgas  erhält  man  Schwefelzint 

Das  künstlich  dargestellte  Schwefelzink  ist  ein  strohgelbe^ 
leichtes,  voluminöses  Pulver,  welches  von  concentrirt^  Cblor- 
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irasserstoffsäare  nur  sehr  langsam  anter  EDtwickelung  von 
Sohwefelwasserstoffgas  aufgelöst  wird.  Nach  Berthier  wird 
es  von  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure  in  Wasser  ohne 
Gasentwickelung  aufgenommen.  Bei  sehr  hoher  Temperatur 
ist  es  in  verschlossenen  Gefäfsen  schmelzbar. 

Das  Schwefelzink  kommt  natürlich  vor  und  wird  in  dei* 
Mineralogie  Blende  genannt.  Nächst  dem  Galmei  ist  es  das 
häu6gste  Zinkerz.  Die  Blende  ist  gewöhnlich  krystaliisirt,  in 
Formen  des  regulären  Systems.  In  ganz  reinem  Zustande  sind 
die  Krystalle  folass  schwefelgelb  und  durchsichtig;  gewöhnli- 
cher sind  sie  braun  oder  schwarz.  Ihr  spec.  Gewicht  ist  4. 
Bei  hüttenmännischen  Arbeiten  setzt  sich  bisweilen  in  den 
Ranchfängen  künstlich  gebildetes  Schwefelzink  in  blättrig  kry- 
ftfiUtini-rhrn  Massen  ab ,  welches  von  der  krystallisirten  Blende 
nicht  zu  unterscheiden  ist.  Die  Blende  wird  durch  Rösten 
nur  langsam  oxydirt,  und  von  anderen  Säuren,  als  Königs- 
wasser, wenig  angegriffen. 

Die  Schwierigkeit,  das  Zink  mit  Schwefel  zu  verbinden, 
veranlasste  zu  einer  vormals  angewandten  und  vielleicht  nicht 
ganz  unvortheilhaften  Methode,  Zink  ohne  Destillation  im 
Groben  zu  reinigen.  Dieses  geschah  so,  dass  man  in  einem 
Tiegel  das  Zink  schmolz,  und  mit  einem  hölzernen  Spatel  ein 
Gemenge  von  Schwefel  mit  Fett  einmengte,  wodurdi  man 
Blei,  Arsenik  und  Kupfer  mit  Schwefel  zu  verbinden  beab- 
sichtigte, ohne  das  Zink  dabei  anzugreifen. 

Auf  dem  nassen  Wege  erhält  man  Schwefelzink,   wenn 

t|(n  durch  eine  gesättigte  Auflösung  von  Zink  in  einer  Säure 
nen  Strom  von  Sohwefelwasserstoffgas  leitet,  wobei  sich  ein 
Theil  des  Zinks  niederschlägt,  bis  seine  Auflösung  in  einem 
gewii^en  Grade  sauer  geworden  ist.  Die  Essigsäure  jedoch 
macht  hiervon  eine  Ausnahme,  indem  essigsaures  Zinkoxyd 
voUstäpdig  zersetzt  wird.  Auf  nassem  Wege  wird  das  Zink- 
aulfuret  ferner  erhalten ,  wenn  man  eine  Lösung  von  Zinkoxyd 
in  einem  alkalischen  Lösungsmittel  durch  Schwefelwasserstoff- 
gas niederschlägt,  oder  wenn  man  eine  Lösung  von  einem 
Zinkoxydsalz  mit  einem  Alkalisulfhydrat  fällt.  Der  Nieder- 
schlag ist  weifs  und  giebt,  wenn  man  ihn  in  einem  Destilla- 
tionsgefalse  erhitzt,  ein  wenig  Wasser  ab,  während  er  blass- 
gelb wird.  Es  ist  unentschieden,  ob  sich  dieses  Wasser  damit 
diemisch  verbunden  befindet.    Leitet  man,  nach  Schindler, 
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Schwefelwasserstoffgas  längere  Zeit  äufserst  langsam  dnrdi  dn 

aufgelöstes  Zinkoxydsalz ,   so  bildet  sich  eine  blättrig  krysSat- 

linische  Masse,  welche  ans  1  Atom  Schwefelzink  und  1  Atom 

Wasser  bestehen  soll.     Das  Schwefelzink  löst  sich  schwier^ 

und  nur  unter  Beihülfe  von  Wärme  in  starker  Salzsäure  ant 

Es  besteht  aus: 

Proeente.  '      Atovie. 

Zink 66.9    .    .    1 

Schwefel    .    .    .    33,1    .    .    1 
Atomgewicht:  607,756  =  ZaS  oder  Zn. 

Das  Zinksulfaret  ist  eine  starke  Schwefelbase.  Nach  Ber- 
thier  verbindet  es  sich  im  Schmelzen  mit  kobl^isaurem  Kai 
Aus  einem  Gemenge  von  6  Thln.  gepulverter  Blende,  5Y3  Thlo. 
kohlensaurem  Kalk  und  1  Thl.  Kohlenpulver  erhält  man  bflii 
Erhitzen  in  einem  geeigneten  Gefäfse  das  Zink  reducirt 

Es  ist  unbekannt,  ob  die  Niederschläge,  weldie  doreh 
Fällung  der  Lösungen  von  Zinkoxydsalzen  mit  höheren  Schwe- 
feluugsstufen  der  Alkalien  entstehen,  entsprechende  ZinksoUa- 
rete  enthalten,  oder  ob  sie  blofse  Gemenge  von  Schwefel  nä 
Zinksnlfuret  sind.    Das  erstere  ist  wahrscheinlicher. 

Nach  Kersten  bildet  sich  be^  einem  gewissen  Schmeh- 
process  zu  Freiberg  eine  blättrig  oder  nadelformig,  in  Fonnes 
des  regulären  Systems  krystaliisirte  schwefelgelbe  Verbindtn;. 
die  aus  1  Atom  Zinkoxyd  und  4  At  Schwefelzink,  Zn  +  iZflr 
bestehen  soll 

Phosphorzink.  Es  wird  auf  gewöhnliche  Art  erhakee. 
Es  gleicht  dem  Blei  an  Farbe  und  Glanz,  ist  etwas  dehidi||f 
und  riecht  nach  Phosphor,  wenn  es  gefeilt  wird.  Eine  sohS- 
mirte,  silberweifse ,  im  Bruch  glasige,  metallisch -glänzende 
Masse ,  die  erhalten  wird ,  wenn  ein  Gemenge  von  6  tU^ 
Zinkoxyd ,  6  Thln.  Phosphorsäure  und  1  Thl.  Kohlenpulfer  *« 
I  einer  Retorte  einer  heftigen  Hitze  ausgesetzt  wird ,  hielt  rnan 

i  für  Phosphor -Zinkoxyd.    Da  man  es  auch  erhält,  wenn  211*. 

Zink  und  1  Thl.  Phosphor  in  einer  beschlagenen  gläseraeo 
Retorte  zusammen  destillirt  werden,  so  ist  es  wahrscheinKA 
dass  dieses  Sublimat  mit  Phosphor  völlig  gesättigtes  Pboq)lw^ 
zink  ist.  Bei  dem  zuletzt  angeführten  Verfahren  erhält  nm 
zugleich  ein  rothes  Sublimat,  welches  nicht  näher  antCTSoctt 
worden  ist.  Nach  H.  Rose  erhält  man  Phosphorzink  in  G^ 
^stalt    eines   schwarzeir,    in   ChlorwasserstoSsäure  unlösHdiö» 
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Polvers,  wenn  Chlorzink  in  einem  Strome  von  Phosphorwasser- 
stoffgas erhitzt  wird.  Die  Zersetzung  geht  nur  langsam  vor 
sidi,  anter  Bildung  von  Chlorwasserstoffsäoregas. 

In  welchem  Grade  das  Zink  mit  Kohlenstoff  verbunden 
werden  kann,  ist  unbekannt,  aber  das  im  Handel  vorkom- 
mende Zink  ist  beinahe  immer  damit  verunreinigt.  Kohlen- 
zink mit  mehr  Kohle  wird  erhalten,  wenn  Cyanzink  in  Destil- 
lattonsgefafsen  erhitzt  wird.  Es  ist  ein  schwarzes  Pulver, 
welches,  auf  glühende  Kohlen  geworfen,  sich  entzündet,  mit 
Flamme  brennt  und  Zinkoxyd  zurücklässt  —  Man  behaup- 
tet, Zink  könne  sich  in  Wasserstoffgas  auflosen;  aber  es  ist 
wahrscheinlich,  dass  das,  was  man  für  Zink  hielt,  Arsenik 
gewesen  ist,  womit  selbst  das  de^tillirte  Zink  verunreinigt 
sera  kann. 

Borstickstoffzink  wird  nach  Baimain  erhalten,  wenn 
man  ein  Gemenge  von  1  Theil  wasserfreier  Borsäure  mit  2^^ 
Thln.  Cyanzink  in  einem  mit  Kohlenpulver  inwendig  ausgestri- 
chenen Tiegel  lange  Zeit  der  Weifsglühhitze  aussetzt,  dann 
die  erhaltene  Masse  mit  Salpetersäure  digerirt,  auswäscht  und 
trocknet.  Es  ist  ein  weifser  pulverförmiger  Körper,  der  mit 
einer  ungewöhnlichen  Kraft  dem  Einfluss  von  Reagentien  wi- 
dersteht. Es  ist  unlöslich  in  Königswasser  und  in  Lösungen 
von  concenlrirten  kaustischen  Alkalien,  kann  roth  geglüht  wer- 
den, ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden,  in  Wasserstoffgas, 
Chlorgas,  in  den  Dämpfen  von  Quecksilberchlorid  und  von 
Kalium.  Es  schmilzt  nicht  vor  dem  Löthrohre,  färbt  aber  die 
'pRamme  grün.  Hält  man  es  in  den  Rand  der  Flamme  einer 
Spirituslampe,  so  zeigt  es  eine  leuchtende  blaue  Phospho- 
rescenz,  und  auf  geschmolzenes  chlorsaures  Kali  geworfen, 
brennt  es  mit  einem  schwach  blauen  Schein  ab.  Durch  Er- 
hitzen mit  Chlorblei  und  Chlorsilber  wird  es  zersetzt,  man  er- 
hält CUorzink,  während  die  Borstickstoff- Verbindungen  dieser 
Metalte  zurückbleiben.  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird 
es  langsam  und  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  zersetzL 

Zinklegirungen,  Das  Zink  lässt  sich  mit  Kalium  und  iVo- 
trntm  leicht  zusammenschmelzen;  die  Verbindung  gleicht,  dem 
Ansehen  und  dem  Verhalten  nach,  den  Verbindungen  dieser 
Metalle  mit  Antimon  und  mit  Wismuth. 

Selen  verbindet  sich  mit  Zink  eben  so  schwer  wie  Schwe- 
ife!.   W^den  Selen  und  Zink  in  Desttllationsgefäfsen  zusammen 
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erhitzt,  so  breitet  sich  das  Selen  Über  die  Oberflädie  des 
Zioks  aus,  welches  davon  gleichsam  amalgamirt  wird;  aber 
unter  fortgesetzter  Hitze  destiilirt  das  Selen  ab,  und  lässt  das 
Zink,  mit  einem  citrongeiben  Ueberzuge  bedeckt,  zanicL 
Dieser  Ueberzug  ist  Selenzink.  Wird  glühendes  Ziuk  von  Se- 
len in  Dampfgeslalt  berührt,  so  geschieht  die  Yerbindang  out 
Explosion,  und  die  inwendige  Seite  des  Gefafses  überadü 
sich  mit  einem  citrongeiben  Pulver.  Wird  pulverioraiiges 
Selenzink  kalt  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt,  solösl 
sich  das  Zink  auf,  und  das  Selen  bleibt,  in  Form  eines  rotheo 
Pulvers,  zurück,  welches  von  erwärmter  Säure  ebenfalls  auf- 
gelöst wird. 

Zink  und  Tellur  verbinden  sich  unter  heftiger  Wärme- 
entwickelung, die  Verbindung  ist  grau,  metallglänzend,  poräi 
im  Bruch  krystallinisch ,  schwer  schmelzbar,  in  verdüoDter 
Schwefelsäure  und  in  concentrirter  Chlorwasserstoffisäure  qd- 
löslich. 

Dieselben  Umstände ,  welche  der  leichten  Yerbindang  des 
Zinks  mit  Schwefel  im  Wege  stehen,  erschweren  auch  die  Ver- 
bindung desselben  mit  Arsenik.  Diese  ist  grau  und  spröde. 
Mit  Aniitnon  giebt  es  eine  ähnliche  Verbindung. 

Von  den  Verbindungen  des  Zinks  mit  den  edlen  MetaDei 
habe  ich  bei  diesen  schon  gesprochen. 

Mit  Queckaüber  verbindet  es  sich  leicht  zu  einem  Amal- 
gam.   1  Tbl.  Zink  mit  2  Thln.  Quecksilber  krystallisirt,  weon 
es  langsam  abgekühlt  wird.     Ein  Amalgam  von  1  Tbl.  Zink«^ 
1  Thl.  Zinn  und  2  bis  3  Thln.  Quecksilber  wird  zum  Bestrenf 
chen  der  Reibezeuge  an  Elektrisirmaschinen  angewendet 

Kupfer  und  Zink  geben  das  Messing.  Man  bereitet 
diese  Metallmischung  nicht  immer  durch  unmittelbare  Zasam- 
menschmelzung  beider  Metalle,  sondern  besonders  früher  aodi 
dadurch,  dass  Kupfer  unter  einem  Gemenge  von  Kohle  mul 
Galmei  erhitzt  wird,  wobei  das  Zink  reducirt,  in  Gas  verwa^ 
delt  und  von  dem  Kupfer  absorbirt  wird.  Jetzt  madit  man 
indessen  das  meiste  Messing  auf  die  Art,  dass  Zink  and  Kapfer 
unmittelbar  zusammengeschmolzen  werden,  wobei  jedoch  mit 
Vorsicht  verfahren  werden  muss ,  weil  die  Metalle  sich  im  Ao- 
genblick  ihrer  Verbindung  erhitzen,  und  mit  einer  Expk)siofi 
umhergeschleudert  werden,  wenn  sie  die  Schmelzhitee  des 
Kupfers  erreichen.     Instnimentenmacher  behaupten,  dass  das 
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auf  letztere  Art  bereitete  Messing  weniger  dicht  und  für  ge- 
naoere  Arbeit  weniger  passend  sei.  2  bis  3  Tbie.  Kapfer  auf 
1  Tbl.  Zink  geben  gewöhnliches  Messing  von  einer  hellgelben 
Farbe.  In  gewöhnlicher  Temperatar  kommt  es  dem  Kupfer 
an  Gesdimeidigkeit  nahe;  aber  in  der  Glühhitze  ist  es  spröde, 
and  es  schmilzt  bei  einer  niedrigeren  Temperatur,  als  das 
Kapfer.  Das  eigenthümliche  Gewicht  der  Metallmischung  ist 
ODgerähr  y^  gröfser,  als  es  nach  der  Berechnung  ausfallen 
sollte.  Wird  die  Oberfläche  von  Messing  mit  kaustischem  Am- 
moniak gewaschen,  so  wird  sie  weifs,  weil  das  Kupfer  vom 
Alkali  eher  oxydirt  und  aufgelöst  wird,  als  das  Zink,  welches 
zurückbleibt;  und  wäscht  man  sie  mit  verdünnter  Chlorwasser- 
stofisäure,  so  löst  sich,  umgekehrt,  das  Zink  vor  dem  Kupfer 
aof  und  das  Messing  wird  rolh.  Gleiche  Theile  Zink  und 
Kupfer,  oder  1  Theil  des  ersteren  und  4  Thle.  des  letzteren, 
geben  eine  liefer  gelbe  Metallmischung,  die  dem  Golde  ähn- 
lich ist  und  deswegen  Similor  genannt  wird.  Dieselbe  ist 
geschmeidig,  selbst  in  der  Glühhitze,  und  wird  es  noch  mehr 
durch  Zusatz  von  etwas  Gussstahl.  Mehrere  andere  Mischun- 
gen von  Zink  und  Kupfer  kommen  unter  den  Namen  Tom- 
back,  Pinschbeck  u.  s.  w.  vor.  Bei  dieser  Gelegenheit 
verdient  eine  in  England  gebräuchliche  Methode,  die  Ober- 
fläche des  Kupfers  in  Messing  zu  verwandeln,  und  auf  diese 
Weise  eine  Art  von  unächter  Vergoldung  hervorzubringen,  be- 
merkt zu  werden.  Dieses  geschieht  auf  die  Art,  dass  1  TU. 
Zffik  und  12  Thle.  Quecksilber  mit  Chlorwasserstoifsäure,  ro- 
hem Weinstein  und  Wasser  gekocht  werden.  In  diese  Flüssig- 
keit wird  das  Kupfer,  dessen  Oberfläche  vorher  mit  Salpeter- 
säure gereinigt  worden  ist,  eingetaucht  Es  lässt  sich  nicht 
80  leicht  erklären,  durch  welche  Verwandtschaft  das  Kupfer 
hier  in  einer  der  gewöhnlichen  entgegengesetzten  Ordnung 
das  Zink  niederschlägt;  dieselbe  scheint  jedoch  die  Folge  eines 
elektrischen  Processes  zu  sein,  welcher  durch  die  Anwesen- 
heit des  Quecksilbers  in  der  Auflösung  erregt  wird. 

Eine  Mischung  von  16  Thln.  Kupfer,  1  Tbl.  Zink  und  7 
Thln.  Platin  soll,  nach  Cooper,  ein  Messing  geben,  welches 
dem  IGkarätigen  Golde  so  ähnlich  ist,  dass  es  mit  Vortheil  zu 
Verzierungen  angewandt  werden  kann.  Es  ist  sehr  geschmei- 
dig, kann  zu  feinen  Blättern  geschlagen  und  zu  feinem  Drahte 
gezogen  werden,  wenn  es  eisenfrei  ist;   aber  VW  Eisen  be- 
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nimmt  demselben  einen  bedeoienden  llieil  seiner  GescbmeU 
digkeit.  In  der  Luft  veränderl  es  sich  nicht  und  wird  von 
gewöhnlichem  Scheidewasser  nicht  angegriffen,  wenn  dieses 
nicht  bis  zum  Kochen  erhitzt  wird  Bei  seiner  Bereitung  wM 
zuerst  Kupfer  und  Platin,  anter  einer  Bedeckung  voa  Kohlei- 
pulver  und  mit  Borax  als  Fluss,  zusammengesdimoIzeD.  Bier- 
auf werden  sie  aus  dem  Feuer  genommen,  and  das  Zivk,  zu- 
gesetzt, wobei  man  die  Masse  umrührt. 

Zink  vermehrt  die  Härte  des  Bleies  und  macht  es  geeig- 
neter, Politar  anzunehmen.  Sie  können  in  allen  VerhältoisseB 
zusammengeschmolzen  werden,  und  ihre  Geschmeidigkeit  be- 
halten, auch  wenn  die  Menge  des  Zinks  doppelt  so  grofe  als 
die  des  Bleies  ist. 

Zink  und  ^i^^  geben  eine  weniger  dehnbare,  aber  haito 
und  klingende  Metallmischung.  Nach  Hudberg  erstarrt  eine 
Legirung  von  Zink  und  Zinn  bei  +  204^.  Die  Verbindung 
welche  keinen  Ausscheidungspunkt  hat,  besteht  aus  1  Atom  Zok 
und  6  At.  Zinn.  Wird  eins  dieser  Metalle  in  eiaem  aüderai 
Verhältnisse  zugesetzt,  so  entsteht  sogleich  ein  Ausscheidon^i- 
punkt,  welcher  um  so  höher  liegt,  je  mehr  von  einem  der 
Metalle  zugesetzt  wird.  —  Zink  soll  in  dem  Pewter  der  Eng- 
länder enthalten  sein. 

Zink  und  Wismuih  hat  man  nicht  mit  einander  verbinifaB 
können. 

Schon  bei  der  Lehre  von  den  MetaUlegirahgen  im  Alfga- 
meinen  habe  ich  die  Versuche  der  Gebrüder  Svanberg  nbv 
Legirungen  von  Zinn,  Blei  und  Zink  angeführt,  wdche, 
gleich  den  aus  zwei  Metallen  bestehenden  Gemischen  bm  Rad- 
berg's  Versuchen,  einen  unveränderlichen  Erstarruogspmikt, 
und  je  nach  ungleichen  Proportionen  im  Gemische,  verändar- 
liche  Ausscheidungspunkte  haben.  Der  unveränderlidie  Br- 
stamin^punkt  ist  +  168P;  er  gehört  einer  Verbindung  von 
1  Atom  Zink,  2  At.  Blei  und  ^  At.  Zinn  an,  die  man  äA 
nach  der  Formel  ZnSn^  +  2PbSn3  zusanunengepaart  denken 
kann. 

Das  Zink  vereinigt  sieh  sphwierig  mit   dem  Eisen  in  der 

*  Art,   dass   sich  beide   in    einigermafsen  gleichen  Quantitäten 

verbinden;    aber   schmelzendes  Zink   löst   leidit   eine  klene 

Menge  Eisen  auf,  weshalb  alles  im  Handel  vorkommende  Zink 

eisenhaltig  ist.   Selbst  destillirtes  Zink,  wenn  man  es  mit 
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Eisen  aus  dem  RelorteDbalse  ablöst,  wird  dadurch  eisenhaltig. 
Solches  eisenhaltige  Zink  wird,  nach  der  Beobachtung  von 
A.  de  la  Rive,  in  verdünnten  Säuren  vielmal  rascher  als  ein 
eisenfreies  Zink  aufgelöst.  Runge  hat  gezeigt,  dass  dabei 
das  Eisen  so  ausgezeichnet  dazu  beitrage,  das  Zink  zur  Auf- 
lösung zu  disponiren,  dass,  wenn  in  einer  Lösung  von  kau« 
stischem  Kali  ein  Stück  Eisen  in  leitende  Berührung  mit  Zink 
gesetzt  wird,  dieses  sich  ungerähr  12mal  rascher  auflöst,  alf-;. 
venn  es  unter  gleichen  Umständen  mit  Platin  in  Berührung 
gesetzt  ist.  —  In  den  eisernen  Gefäfsen,  welche  auf  den  Zink- 
hütten zum  Zusammenschmelzen  und  nachherigen  Giefsen  des 
überdestillirten  Zinks  in  Tafelform  gebraucht  werden,  bilden 
sich  warzenförmige  Auswüchse,  die  viel  schwerer  schmelzbar 
sind  als  Zink,  und,  nach  Berthier,  aus  94,76  Thln.  Zink, 
5,00  Thln.  Eisen  und  0,24  Thln.  Kohle  bestehen.  A.  Erd- 
mann  analysirte  feine  nadelförmige  Krystalle,  die  von  einem 
Stück  destillirten  Zinks  abgefallen  waren,  nachdem  es  in  Was- 
ser auf  geschmolzenem  Chlorsilber  gelegen  und  dieses  redu- 
cirt  hatte.  Diese  Krystalle  bestanden  ans  93,193  Procent  Zink, 
6,524  Proc.  Eisen  und  0,283  Proc.  Blei.  Sie  enthielten  auf  1 
Atom  Eisen  ungefähr  12  Atome  Zink.  —  Auf  die  Verbindung 
des  Zinks  mit  Eisen  komme  ich  bei  letzterem  zurück. 

Das  Zink  wird  theils  zur  Bereitung  von  Messing,  theils, 
in  Form  von  gewalzten  Blechen,  zu  demselben  Zwecke,  wie 
Blei-  oder  Kupferbleche  angewandt.  Einige  Versuche,  die 
man  in  späteren  Zeiten  gemacht  hat,  es  zu  KochgefaCsen  und 
anderen  Küchengeräthen  anzuwenden,  sind  nicht  zum  Vortheil 
des  Zinks  ausgefallen,  weil  das  Metall  von  freier  Säure  so- 
gleich angegriffen  wird. 

Als  Heilmittel  werden  die  Salze  und  das  Oxyd  des  Zinks, 
sowohl  äufserlich  als  innerlich,  sehr  häufig  angewandt.  Zink- 
präparate sind,  innerlich  genommen,  stärkende ,  zusammenzie- 
hende, anüspasmodische  Mittel  von  grofser  ^Wirksamkeit.  Schwe- 
felsaures Zinkoxyd  ist  bei  Vergiftungen  ein  zuverläfsiges  und 
schnellwirkendes  Brechmittel,  und  wird,  nach  Umständen,  in 
Dosen  von  15  bis  60  Gran  gegeben.  Aeufseriich  bedient  man 
sich  theils  des  Zinkoxyds,  theils  der  Auflösungen  von  schwe- 
felsaurem Zink,  theils  der  Pflaster  von  Zinkoxyd  mit  Blei- 
pflaster, als  trocknender,  stärkender  und  zusammenziehender  '' 
Mittel 
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15.    Nickel.    {Niccolum.) 

Das  Nickel  ist  eins  der  weniger  verbreiteten  Metalle. 
Seine  Yerbindang  mit  Arsenik,  der  sogenannte  Kopfer- 
nickel,  ist  das  am  häuGgsten  vorkommende  Nickel -Minenl 
Selten  findet  es  sich  in  Verbindung  mit  Schwefel  oder  als  ir- 
seniksaares  Nickeloxyd.  In  Schweden  kommt  es  bei  Klefva  io 
^Alsluda  Kirchspiel  in  Smäland  in  einem  mächtigen  Lager  von 
Magnetkies  vor,  mit  dem  es  in  Gestalt  von  Schwefelnickel  ver- 
banden ist,  so  dass  der  Nickelgehalt  darin  ungefähr  SProcent 
beträgt.  Aufserdem  macht  es  einen  höchst  selten  fehleodea^ 
Bestandtheil  im  Heteoreisen  aus.  Die  kupferartige  Fari)^ 
welche  das  Arseniknickel  besitzt,  und  die  dadurch  veraidafls- 
ten,  aber  ungünstig  ausgefallenen  Versuche,  daraus  Kupier  20 
gewinnen ,  sollen  zu  dem  Namen  Kupfemickel ,  den  ihm  die 
deutschen  Bei^leute  gaben,  Veranlassung  gegeben  haben,  h 
Jahre  1751  entdeckte  der  bekannte  schwedische  Mineralop 
Cronstedt,  dass  der  Kupfernickel  ein  eigenthümlidies Velal 
enthalte,  welches  er  1fi(^e\  nannte,  welche  Entdeckung  späler 
durch  Bergman's  vielfache  und  soi^fältig  ausgefiüirte  Ve^ 
suche  bestätigt  wurde. 

Erst  in  neuerer  Zeit  hat  man  angefangen,  dieses  Melal 
aus  seinem  Erze  febrikmäfsig  darzustellen.  Seine  Darstelhflig 
ist  aber  mehr  der  Gegenstand  einer  chemischen  Fabrik,  A 
eines  metallurgisdien  Processes.  Man  hat  dazu  eine  Uesgi 
Vorschriften  gegeben,  von  denen  die  meisten  nur  unvollkofl^ 
men  dem  Zwecke  entsprechen.  Die  DarsteUung  von  reinen 
Nickel  zerfäHt  in  zwei  Abschnitte:  a)  in  die  Abscheidimg  des 
Arseniks,  und  b)  in  die  Entfernung  der  basischen  HetaIie,nH 
ter  denen  namentlich  sein  beständiger  Begleiter,  das  Kobak» 
nur  schwierig  vollkommen  abzuscheiden  ist 

Als  Material  zur  Gewinnung  des  Nickels  nimmt  man  enk- 
weder  Kupfernickel,  der  besonders  von  Schneebei^  in  SadM 
und  Riecheisdorf  in  Hessen  erhalten  wird,  oder  ein  auf  den 
Blanfarbe werken  fallendes  Hüttenproduct,  die  sogenannte  Ko- 
baltspeise, welche,  gleich  dem  Kupfemickel,  aas  Arseift 
und  Nickel  besteht,  und  wie  dieser,  mehrere  andere  Metale 
zufidlig  beigemischt  enthält.  Das  gepulverte  Erz  wfatl  gerostet» 
zuerst  allein,  alsdann  mit  Zusatz  von  Kohlenpulver,  bis,  oadi 
wiederholtem  Herausnehmen  und  genauem  Mengen  mit  Keb- 
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lenpulver^  und  nach  erneuertem  Rösten,  keine  Arsenikdämpfe 
aus  der  Masse  mehr  emporsteigen.  Je  vollständiger  dieses  .ge- 
schieht, um  so  weniger  Arsenik  hat  man  nachher  abzuschei- 
den. Dieses  kann  auf  mehrerlei  Art  geschehen.  Ich  werde 
die  verschiedenen  Methoden  hier  anfuhren,  weil  in  ein^n  Falle 
die  eine,  und  im  andern  die  andere  besser  passt. 

1.  Man  löst  das  geröstete  Gemenge  in  concentrirter  Chlor- 
wasserstoffsäure auf,  filtrirt,  dampft  zur  Trockne  ab,  und  er-^ 
hitzt  die  Masse  beinahe  bis  zum  Glühen.     Das  von  dem  gerö- 
^«ten  Erze  zurückgehaltene  Arsenik  wird  als  Arseniksäure  in 

^die  Auflösung  aufgenommen.  Durch  Verjagen  der  überschüs- 
sigen Säure  werden  die  arseniksauren  Metallsalze  in  Wasser 
unauflöslich,  welches  also  arsenikfreies  Chlornickel  auflöst. 
Enthielt  das  Erz  viel  Eisen,  so  ist  der  unaufgelöste  Theil  arse- 
niksaures Eisenoxyd,  und  der  aufgelöste  ist  eisenhaltig.  Ent- 
hielt es  im  Gegentheil  wenig  Eisen,  so  dass  kein  Eisen  dem 
aufgelösten  Salze  fol^t.  so  enthält  das  unaufgelöste  auch  Nickel, 
und  davon  um  so  mehr,  je  mehr  Arsenik  man  bei  dem  Rösten 
zurückgelassen  hat. 

2.  Das  geröstete  Erz  wird  in  einem  Tiegel  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  gemischt  und  bei  einem  gelinden  Feuer 
erhitz,  welches  nicht  bis  zum  Glühen  gehen  darf,  so,  dass  der 
Ueberschuss  der  Schwefelsäure  abdampfen  kann.  Das  schwe- 
felsaure Salz  wird  in  Wasser  aufgelöst,  mit  schwefelsaurem 
Kali  versetzt  und  zum  Krystallisiren  abgedampft.  Das  Salz, 
welches  nach  Proust's  und  Rieht  er 's  Versuchen  keine 
Spur  von  Arsenik  enthält,  ist  ein*  Doppelsalz  von  Kali  mit 
Nickeloxyd  und  Schwefelsäure.  Um  das  zeitraubende  und  der 
Gesundheit  nachtheilige  Rösten  zu  vermeiden,  hat  Thomson 
vorgeschlagen,  das  Nickelerz  in  einer  Mischung  von  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  aufzulösen,  wobei  ein  Theil  des  Arse- 
niks, während  der  Abkühlung  der  Auflösung,  in  Form  von  ar- 
seniger  Säure  anschiefst.  Man  setzt  schwefelsaures  Kali  zu 
und  bringt  das  so  eben  erwähnte  Doppelsalz  hervor,  aber  man 
muss  dieses  Salz  nicht  als  von  den  beigemischten,  basischen 
Metalloxyden  befreit  ansehen,  die  mit  schwefelsaurem  Kali 
Doppelsalze  geben,  welche  an  Form  und  Zusammensetzung 
von  ganz  gleicher  Beschaffenheit  mit  dem  Nickelsalze  sind, 
von  dessen  Krystallen  sie  mechanisch  eingemengte  Theile  aus- 
machen. 
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3.  Das  geröstete  Erz  wird  in  Chlorwasserstoffiäiare  auf- 
gelöst, worauf  salpetersaures  Eisenoxyd  zugesetzt,  and  die  Auf- 
lösung nachher  mit  kaustischem  Ammoniak  gesättigt  wird,  wel- 
ches man  in  kleinen  Portionen  netzt.  Man  erhält  dabei  erst 
einen  weifsen  und  dann  einen  fRhbraunen  Niederschlag.  Du 
erste  ist  arseniksaures  Eisenoxyd,  und  letzteres  Eisenoxyd 
oder   wenigstens   basisches    arseniksaures   Eisenoxyd.     SoDte, 

V  statt  des  rothen,  ein  grüner  Niederschlag  nach  dem  weibi 
erhalten  werden,  so  schlägt  sich  arseniksaures  Nickeloxyd  m- 
der,  und  dann  muss  mehr  von  dem  Eisensalze  zugesetzt  wet- 
den.  Nachdem  das  meiste  Eisenoxyd  niedergeschlagen  ist 
wird  die  letzte  Portion  durch  Kochen  der  Flüssigkeit  als  ba- 
sisches salpetersaures  Eisenoxyd  abgeschieden.  Diese  Methode 
ist  im  Wesentlichen  von  Berthier  vorgeschrieben  wordeo. 

4.  Das  geröstete  und  stark  durchglühete  Erz  wird  io  Sal- 
petersäure aufgelöst,  und  darauf  die  Auflösung  mit  Alkali  neo- 
tralisirt,  bis  sich  ein  Niederschlag  zu  zeigen  anrängt  Es  wird 
dann  eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd ,  so  lange  sidi 
etwas  niederschlägt,  zugetropfl,  wobei  basisches  arseoiksaores 
Bleioxyd  und  arseniksaures  Eisenoxyd  zusammen  gefällt  wer- 
den, während  die  Auflösung  von  freier  Essigsäure,  weldie 
diese  Salze  nicht  aufgelöst  zu  halten  vermag,  sauer  wird 
Aus  der  niedergeschlagenen  Auflösung  wird  der  Uebersdioss 
von  Bleioxyd  durch  einen  Strom  von  Schwefelwassersto%K 
abgeschieden.  Hierbei  ist  zu  bemerken,  dasS  das  salpeter- 
saure Bleioxyd  statt  des  essigsauren  nicht  angewandt  werden 
kann,  weil  der  ganze  Gehalt  von  Arseniksäure  aus  der  durch 
freie  Salpetersäure  sauren  Auflösung  nicht  niedergescUa- 
gen  wird.  ^ 

5.  Man  reibt  das  ungeröstete  Erz  zum  groben  Pulver  und 
legt  es  in  einen  kleinen  Destillationsapparat,  durch  welcben 

I  ein  Strom   von   Chlorgas    langsam    geleitet  wird.     Wenn  d« 

Pulver  sehr  gelinde  erhitzt  wird,  so  bildet  sich  Chlorarsenik 

I  (und  Chlorschwefel,    wenn    das  Erz  auch  Schwefel  enthält^. 

I  Diese  destilliren  über,  während  arsenikfreie  Verbindungen  voa 

Chlor  mit  Nickel,  Eisen,  Kobalt  u.  a.  in  der  Retorte  zuriick- 
bleiben  und  in  Wasser  aufgelöst  werden  können.  Diese  fett- 
tere  Methode  ist  bei  analytischen  Versuchen  besonders  zu  wäb- 
len,  wo  viele  Genauigkeit  erfordert  wird. 
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6.  Eine  sichere,  weniger  kostbare  und  leichter  zu  be- 
werksteHigende  Methode  ist  von  Wohl  er  gefunden  worden. 
Man  vermischt  das  angeröstete  und .  fein  gepulverte  Erz  mit 
dreimal  so  viel  Pottasche  ui|d  eben  so  viel  Schwefel,  und  er- 
hitzt das  Gemenge  in  einem  abdeckten  hessischen  Tiegel,  an- 
fangs nur  gelinde,  damit  die  Hasse  nicht  übersteige,  und  zu- 
letzt bis  zum  Rothglühen,  so,  dass  sie  schmilzt.  Die  erkaltete 
Masse  wird  dann  zerschlagen  und  in  Wasser  gebracht,  wel- 
ches die  Hepar  mit  allem  Arsenik  auszieht  und  ein  metallglän- 
zendes, krystaHinisches  Pdver  zurückiässt,  welches  vollkom- 
men arsenikfreies  Schwefelnickel  ist.  Nachdem  die  Flüssigkeit 
davon  abgegossen  ist,  wird  es  noch  mehrere  Male  mit  fri- 
schem, am  besten  mit  heifsem  Wasser  gewaschen,  bis  endlich 
das  zuletzt  abgegossene  Wasser  nicht  mehr  hepatisch  reagirt. 
Es  ist  dabei  gar  nicht  nöthig,  das  Metallpulver  auf  ein  Fil- 
trum  zu  bringen ,  weil  es  sich  wegen  seiner  Schwere  schnell 
absetzt  und  so  in  dem  Geiafse  selbst  leicht  ausgewaschen  wer- 
den kann.  Es  ist  zu  bemerken,  dass  die  Masse  nicht  zu  stark 
erhitzt  werden  darf,  weil  sonst  das  Schwefelnickel  zu  blättri- 
gen Klumpen  zusammensintert,  welche  etwas  von  der  arsenik- 
haltigen  Hepar  mechanisch  eingeschlossen  enthalten  können, 
und  dann  schwieriger  auszuwaschen  sind.  Das  erhaltene  Schwe« 
felnickel  löst  man  in  Salpetersäure  oder,  was  wohlfeiler  ist, 
in  Schwefelsäure  auf,  welcher  man  nach  und  nach  kleine  Por- 
tionen Scheidewasser  zusetzt.  Dieses  Verfahren  beruht  darauf^ 
dass  Kalium,  Nickel  und  Arsenik  in  Schwefelverbindungen  ver- 
wandelt werden,  und  dass  sich  alles  gebildete  Arseniksulfid 
mit  der  stärksten  Base,  dem  Schwefelkalium,  zu  einem  in  Was- 
ser leicht  löslichen  Schwefelsalz  (Kalium -Sulfarseniat)  verbin- 
det, während  alles  Schwefehiickel  aus  der  geschmolzenen  Masse 
ausgeschieden  wird  und  beim  Auflösen  derselben  in  Wasser 
angelöst  zurückbleibt. 

7.  Lieb  ig  röstet  sorgfältig  das  Nickelerz  und  vermischt 
es  darauf  in  einem  bleiernen  Kessel  mit  dem  halben  Gewicht 
Flussspath  und  dem  3-  bis  SVsfachen  Gewicht  Schwefelsäure. 
Hierbei  bildet  sich  ein  flüchtiges  Fluorarsenik,  welches  unter 
einem  gut  ziehenden  Rauchfang  ausgetrieben  wird,  und  zwar 
unter  beständigem  Umrühren  der  Hasse,  damit  sie  sich  nicht 
am  Boden  festsetze.  Wenn  kein  Fluorarsenik  mehr  abraucht, 
wird  die  Masse  in  einem  Tiegel  bis  zur  Austreibung  aller  über- 
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schüssigen  Schwefelsäure  erhitzt,  und  alsdann  das  Nickelsdz 
in  Wasser  aufgelöst. 

Nachdem  man  nun  auf  die  eine  oder  andere  Weise  eine 
arsenikfreie  NickeiauOösung  erb^iJten  hat,  scheidet  man  zuerst 
das  Eisen  ab.  Ist  dasselbe  als'Vsenoxyd  darin  enthalten,  so 
schlägt  man  dieses  im  Kochen  mit  kohlensaurem  Kali  nieder, 
welches  man  nach  und  nach  zusetzt;  es  entsteht  dabiei  an 
starkes  Aufbrausen  und  es  schlägt  sich  ein  basisches  Eiseo- 
oxydsalz  nieder,  ehe  noch  alle  freie  Säure  in  der  Fliissigkeii 
gesättigt  worden  ist.  Ist  aber  das  Eisen  als  Oxydolsalz  io 
der  Auflösung  enthalten,  so  muss  dieses  durch  Kochen  mit  zu- 
gesetztem Salpeter  und  Schwefelsäure  völlig  in  Oxyd  verwan- 
delt werden,  worauf  es  wie  oben  ausgefällt  wird.  Alsdam 
wird  ein  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  durch  die  Flöss^ 
keit  geleitet,  wodurch  das  Kupfer  niedergeschlagen  wird.  Nad 
Abscheidung  des  Schwefelkupfers  hat  man  endlich  nur  noch  * 
Nickeloxyd  und  Kobaltoxyd  in  der  Auflösung.  Zur  Abschei- 
dung und  Trennung  dieser  Oxyde  hat  man  drei  HeÜiodeD, 
die  eine  von  Philips,  die  andere  von  Laugier,  and  die 
dritte  von  Berthier. 

a)  Die  erste  von  diesen,  die  besonders  anwendbar  ist, 
wenn  man  grofse  Quantitäten  Nickel  von  kleinen  QaantitäteB 
Kobalt  scheiden  soll,  besteht  darin,  dass  die  Auflösung  nii 
kaustischem  Ammoniak  gemischt  wird ,  bis  die  anfangs  niedff- 
geschlagenen  Metalloxyde  sich  wieder  aufgelöst  haben.  Die 
blaue  Auflösung  wird  mit  Wasser  verdünnt,  welches  lange  ge- 
nug gekocht  hat,  um  von  atmosphärischer  Lufl  wohl  befreit  za 
sein,  und  in  ein  Geföfs  gegossen ,  welches  zugepfropft  werden 
kann,  worauf  kaustisches  Kali  zugesetzt  wird,  bis  man  eioe 
bedeutende  Quantität  eines  apfelgrünen  Niederschlages  erU- 
ten und  die  Flüssigkeit  ihre  blaue  Farbe  verloren  bat,  wt- 
auf  das  Gefäfs  zugepfropft  und  die  Flüssigkeit  in  Ruhe  gelas- 
sen wird.  Die  klare  Flüssigkeit  ist  jetzt,  nach  gröfserem  oder 
geringerem  Kobaltgehalt,  heller  oder  dunkler  roth.  Das  Klare 
wird  abgegossen ,  die  Masse  auf  das  Filtrum  genommen  oiHi 
mit  kochendem  Wasser  gewaschen.  Bei  dieser  Operation  wird 
das  Nickeloxyd  aus  seiner  Auflösung  in  Ammoniak  abgeschie- 
den, aber  das  Kobaltoxyd  bleibt  zurück.  Dieses  hat  jeizt  eine 
grofse  Neigung,  in  Sesquioxyd  verwandelt  zu  werden,  oni 
schlägt  sich  dann  als  ein  schwarzes  Pulver  nied^f  desw^ 
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mass  man  sich  des  luftfreien  Wassers  bedienen.  Wendet  man 
ein  luÄhaltiges  Wasser  an,  so  fälll  nebst  dem  Nickeloxydhy- 
drat ein  grünes  Hydrat  von  Kobaltsesquioxyd  und  Nickeloxyd 
verbunden  nieder,  welches  dem  Nickeloxydhydrat  so  ähnlich 
ist,  dass  sich  dessen  Gegenwart  nicht  durch  die  Farbe  verräth. 
Die  Auflösung  muss  auch  verdünnt  werden,  weil  in  diesem 
Zustande  das  Kobaltoxyd  weniger  leicht  hoher  oxydirt  wird.. 
Zorn  Beweis,  dass  das  niedergeschlagene  Nickeloxyd  kobalt- 
frei ist,  dient,  dass  es,  in  verdünnte  Säure  gelegt,  sich  ganz* 
lieh  auflöst,  ohne  ein  dunkles  Pulver  zurückzulassen,  welches 
dann  Kobaltsesquioxyd  ist,  von  welchem  die  Auflösung  in  der 
Säure  durch  schnelles  Filtriren  befreit  werden  kann,  wenn  die 
Säure  nicht  gai*  zu  sehr  vorwaltet,  in  welchem  Falle  das  Ko- 
baltsuperoxyd nach  einer  Weile  verschwindet. 

6)  Laugier's  Methode,  die  am  passendsten  ist,  wenn 
inan  viel  Kobalt  und  nur  wenig  Nickel  hat,  werde  ich  beim 
Kobalt  anführen. 

c)  Berthiers  Methode  besteht  darin,  dass  man  Nickel-- 
oxyd  und  Kobaltotyd  zusammen  mit  kaustischem  Kali  fällt, 
dann  auswäscht,  und  noch  feucht  mit  Wasser  anrührt,  in  wel- 
ches man  dann  einen  Strom  Chlorgas  leitet.  Das  Kobaltoxyd 
verwandelt  sich  in  Sesquioxyd,  es  entsteht  Chlomickel,  wel- 
ches sich  auflöst,  und  zugleich  chlorsaures  Nickeloxyd,  wenn 
die  Menge  des  Kobaltoxyds  unzureichend  ist,  allen  SauerstoiF 
des  Nickeloxyds  aufzunehmen.  War  in  dem  Gemenge  das 
Nickeloxyd  vorherrschend,  so  ist  das  Kobaltsesquioxyd  frei  von 
Nickel;  war  dagegen  das  Kobaltoxyd  überwiegend,  so  enthält 
das  Sesquioxyd  nachher  zugleich  etwas  Nickelsesquioxyd. 

Aus  der  Auflösung  wird  das  kobaltfreie  Nickeloxyd  durch 
reines  oder  kohlensaures  Alkali  gefällt.  Will  man  es  zur  Dar- 
stellung von  metallischem  Nickel  gebrauchen,  so  digerirt  man 
es  mit  aufgelöster  Oxalsäure,  trocknet  das  erhaltene  unauflös- 
liche Oxalsäure  Nickeloxyd,  und  glüht  es  in  einem  bedeckten 
Tiegel  gelinde,  wobei  die  Oxalsäure,  unter  Bildung  von  Koh- 
lensäure, das  Oxyd  zu  Metall  reducirt,  welches  als  eine 
schwammige  Masse  zurückbleibt.  Um  das  Metall  geschmolzen 
zu  erhalten,  wird  es,  unter  einer  Decke  von  metallfreiem  Glas- 
pulver,  in  einem  lutirten  Tiegel  vor  dem  Gebläse  bei  dem 
strengsten  Feuer,  das  man  hervorbringen  kann,  erhitzt,  wobei 
das  Glas  zur  Vereinigung  des  Metallpulvers   als  Fluss  dient 
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Richter  glaubte  gefanden  zu  haben,  das  Nickel  könne,  obe 
Zusatz  eines  brennbaren  Körpers,  durch  blofse  Einwiikimg  ä- 
ner  höheren  Temperatur  reducirt  werden ;  er  erhielt  es  in  der 
That  so  reducirt,  als  er  in  einem  offenen  Tilgte!  Nickeloxyd 
dem  Porzellanofen -Feuer  aussetzte,  wobei  ein  Theil  des  Me- 
talls reducirt  und  zusammengeflossen  erhalten  wurde,  der 
übrige  Theil  des  Oxyds  aber  mit  der  Masse  des  Tiegeb 
Schlacke  bildete.  Liebig  und  Wo  hl  er  haben  nachher  g^ 
zeigt,  dass  diese  Reduction  nur  eine  Folge  der  Einwirkung  des 
Kohlenoxydgases  und  im  Allgemeinen  der  unverbrannten  gas- 
förmigen Stoffe  aus  dem  Holze  ist,  welche  in  der  Lall  des 
glühenden  Porzellanofens  enthalten  sind ,  und  dass  keine  Be^ 
duction  stattfindet,  wenn  man  die  Einwirkung  jener  Stoffe  ari 
das  Oxyd  verhindert. 

Nicht  allein  durch  Kohle,  sondern  auch  durch  Wasserstoff- 
gas  ist  das  Nickeloxyd  sehr  leicht  reducirbar.  Wenn  die  letz- 
tere Reduction  bei  Weifsglühhitze  geschieht,  so  bildet  dasn- 
ducirte  Metall  eine  graue,  schwach  zusammengesinterte  Masse; 
geschieht  sie  aber  bei  einer  Temperatur,  die  kaum  znmanfuh 
genden  Glühen  geht,  so  hat  das  reducirte  Metall,  nach  dem 
Erkalten  im  Wasserstoffgase,  die  Eigenschaft,  sich  zu  entzmi- 
den  und  zu  Nickeloxyd  zu  verbrennen ,  so  wie  es  in  die  Lot 
gebracht  wird.  Eine  geringe  Einmengung  irgend  einer  der  ei- 
gentlichen Erden,  die  mit  dem  Nickeloxyd  zugleich  gefällt  wor- 
den ist,  bewirkt,  dass  auch  das  bei  Glühhitze  durch  Wasser 
stoffgas  reducirte  Nickel  sich  an  der  Luft  entzündet  (Siehe 
unten  die  Reduction  des  Eisens  durch  Wasserstoffgas.) 

Das  geschmolzene  Nickel,  wenn  es  kobaltfrei  ist,  hat  eine 
fast  silberweifse  Farbe ,  ist  in  der  Luft  unveränderlich  und  »- 
wohl  kalt  als  rothglühend  vollkommen  geschmeidig,  so,  das 
man  es  in  dünne  Bleche  von  Vioo  ^^l^  Dicke  ausgewalzt,  td 
zu  Draht  von  y^  Zoll  Durchmesser  ausgezogen  hat  Es  ist  bei- 
nahe so  strengflüssig  wie  Mangan.  Seine  specif  Wänoe  ist 
nach  Regnault  =  0.10863,  nach  Dulong  und  Petit  =0,1(ÖS^ 
Das  eigenthümliche  Gewicht  des  Metalls  ist,  nach  Richter, 
8,279,  und  das  des  ausgeschmiedeten  8,666.  Tupputi&od 
das  eigenthümliche  Gewicht  des  mit  Kohlenpulver  redacirteo 
Metalls  =  8,38,  und  nach  dem  Ausschmieden  =  8,82.  fc  ist 
magnetisch,  beinahe  so  stark  wie  Eisen,  und  behält  angenouh 
menen  Magnetismus,  so,  dass  es  zu   Compassen  angewandt 
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werden  kann.  -  Durch  höhere  Temperatur  vertiert  es  leicht 
seine  Polarität;  nach  Pouillet  sind  dazu  nur  +  350^  nöthig. 

Bei  einer  sehr  hohen  Temperatur  lässt  sich  das  Nickel  in 
Sauerstoffgas  entzünden,  z.  B.  wenn  man  es  auf  eine  Kohle 
legt,  diese  anzündet  und  Sauerstoffgas  darauf  leitet.  Ich  habe 
auch  gesehen,  dass  ein  Nickeldraht,  an  dessen  Ende  eine  glü- 
hende Kohle  befestigt  war,  sich  in  einem  Strome  von  Sauer- 
stoffgas entzündete  und  einige  Augenblicke  brannte.  Er  sprühte 
Funken  wie  Eisen,  aber  weit  schwächer,  und  Gehlen  hat 
Nickeldraht  mit  Eisendraht  <•  in  Sauerstoffgas  zusammen  ver- 
brannt. 

Das  Nickel  wird  zwar  in  Chlorwasserstoffsäure  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  mit  Enlwickelung  von  Wasserstoffgas, 
aufgelöst,  aber  diese  Auflösung  geschieht  langsam.  Salpeter- 
säure löst  es  auf  und  versetzt  es  in  den  Zustand  von  Oxyd, 
und  Königswasser  bringt  es  nicht  zu  einer  höheren  Oxydations- 
stufe.   Die  Auflösungen  des  Nickels  sind  grün.» 

Das  Atom  des  Nickels  wiegt  369,765  und  wird  mit  Ni  be- 
zeichnet. 

Nickeloxyde.  Es  ist  noch  nicht  bestimmt  ausgemacht,  wie 
viele  Oxydationsstufen  das  Nickel  habe.  Mit  Genauigkeit  kennt 
man  ein  Oxyd  und  zwei  Superoxyde. 

1.  Nickeloxyd.  Es  wird  erhalten,  wenn  das  Metall  in 
concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  oder  in  Salpetersäure  auf- 
gelöst, und  das  Oxyd  durch  Alkali  niedergeschlagen,  und  «ach 
dem  Auswaschen  und  Trocknen  geglüht  wird.  Ferner  erhält 
man  es  durch  Glühen  von  salpetersaurem  Nickeloxyd,  oder 
durch  Oxydation  von  Nickel  mit  schmelzendem  Salpeter.  Es 
hat  eine  dunkele,  aschgraue  Farbe ,  ist  nicht  magnetisch ,  wird 
leicht  von  Säuren  aufgelöst,  ist  aber  in  kaustischem  Kali  und 
Nafron  unlöslich.  Wird  es  aus  der  Auflösung  eines  Nickelsal- 
zes durch  überschüssig  zugesetztes  kaustisches  Kali  niederge- 
schlagen, so  scheidet  es  sich  in  Gestalt  eines  voluminösen, 
apfelgrunen  Niederschlages  ab ,  welcher  NickeloxydhydrcU  ist. 
Um  es  alkalifrei  zu  erhalten,  muss  es  mit  kochendem  Wasser 
wohl  ausgewaschen  werden.  Nach  Tupputi  soll  es  als  ein 
hellgrünes,  krystallinisches  Pulver  erhalten  werden,  wenn  koh- 
lensaures Nickeloxyd  in  kaustischem  Ammoniak  aufgelöst,  und 
die  Auflösung  durch  Einkochen  zersetzt  wird.    Im  Nickeloxyd- 
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hydrat  enthalten  Oxyd  und  Wasser  gleidi  viel  Saterstoff,  i.\ 
es  enthält  ein  Atom  von  jedem,  Nijft. 

Das  Nickeloxyd  hat  eine  grofse  Neigung,  ^h  mit  Salzba- 
sen zu  verbinden.  Von  kaustischem  Ammoniak -^ird  es  mk 
einer  schönen  himmelblauen  Farbe  aufgelöst,  und  wird  m 
dieser  Auflösung  von  kaustischem  Kali,  Baryt-  oder  Strontiai- 
Wasser  niedergeschlagen.  Wenn  eine  Auflösung  in  einer  SäoR, 
die  zugleich  ein  anderes  Metalloxyd  oder  eille  Erde  endak^ 
mit  überschüssigem  kaustischen  Ammom'ak  versetzt  wird,  m 
lässt  das  Ammoniak  immer  eine  Portion  Nickeloxyd  anaofge- 
löst,  welche  durch  Verbindung  mit  dem  andern  Oxyd,  oder 
mit  der  Erde,  in  Ammoniak  unauflöslich  geworden  ist»  wodoidi 
also  das  Ammoniak  ein  sehr  unzuverlässiges  Mittel  ist,  das 
Nickeloxyd  von  anderen  in  Ammoniak  nicht  auflöslichen  Kör- 
pern zu  scheiden.  Alle  schwächeren  Basen  als  das  Nickel- 
oxyd, z.  B.  Thonerd.e  und  Eisenoxyd ,  verhalten  sich  zq  den- 
selben wie  Säuren  und  halten  eine  geringe  Menge  davon  zu- 
rück, dagegen  verhält  sich  das  Nickeloxyd  zn  stärkeren  Baseo 
wie  eine  Säure,  und  wird  also  von  ihnen  in  weit  gröfserer 
Menge  zurückgehalten,  wenn  man  versucht,  es  mit  Ammoniak 
auszuscheiden.  Die  Verbindung  von  Nickeloxyd  mit  Kali  witd 
im  Waschen  zersetzt,  wobei  das  Alkali  abgeschieden  wird  osd 
das  Hydrat  zurückbleibt.  Man  scheidet  das  Ammoniak  dordi 
Abdampfen.  Die  alkalischen  Erden  werden  durch  Fällung  mit 
schwefelsaurem  oder  kohlensaurem  Ammoniak  abgesdueda; 
aber  die  Talkerde  lässt  sich  auf  diese  Art  nicht  trennen.  Sie  | 
kann  nur  durch  Fällung  des  Oxyds  mit  Ammonium -Solftydnt  | 
abgeschieden  werden,  wobei  das  iiyberschüssig  zugesetzte  Fäl-  | 
lungsmittel  durch  einige  Tropfen  Essig  zersetzt  wird  te 
Nickel  wird  dann  als  Schwefelnickel  niedergeschlagen,  omI 
die  Talkerde  bleibt  in  der  Auflösung  zurück.  Von  den  bereits 
beschriebenen  Metalloxyden  können  die  meisten  durch  eioen 
Strom  von  Schwefelwassersto£Pgas ,  welcher  in  die  gen«»' 
schaftliche  Auflösung  geleitet  wird,  abgeschieden  werden.  Die 
•übrigen  werden  durch  Niederschlagen  mit  kohlensaurem  AlkaU 
und  durch  Auflösen  des  Niederschlages  in  kaustischem  Ammo- 
niak ,  abgeschieden.  Das  Zinkoxyd  allein  macht  hiervon  doe 
Ausnahme,  weU  es  dasselbe  Auflösungs-^  und  Fäilangsmittel 
wie  das  Nickeloxyd  hat.  Man  scheidet  den  gröfsten  Theil  des 
Zinkoxyds  durch  Auflösung  desselben  in  kaustischem  Kali  ab; 
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aber  voUst^dig  wird  die  Trennang  nur  dadurch,  dass  das 
zinkhaltige  Nickeloxyd  mit  reinem  Zocker  gemengt  und  das 
Gemenge  in  einem  Porzellantiegel  verkohlt  wird,  den  man 
dann  mit  seinem  Deckel  versieht  und  in  einen  andern  be- 
deckten Tiegel  einsetzt,  worin  er  eine  Stunde  lang  weifsglü- 
bend  erhalten  wird.  Die  Oxyde  werden  reducirt,  das  Zink 
verflöchtigt  sich,  während  ein  mit  Kohle  übersättigtes  Nickel 
zortickbleibt,  welches  man  dann  in  Salpetersäure  auflöst,  die 
Lösung  von  der  zurückgebliebenen  Kohle  abfiltrirt  und  in 
Nickeloxyd  verwandelt.  Das  Nickeloxyd  lässt  sich  mit  Glas 
und  Flüssen  zusammenschmelzen,  welchen  es  eine  Hyazinth- 
ferbe  giebt,  die  in  der  Hitze  dunkel  ist,  aber  bei  dem  Abküh- 
len* heller  wird. 

Das  Nickeloxyd  besteht  nach  Rothoff's  Versuchen  aus: 

Procente.  Atome. 

Nickel 78,71    .    .    1 

SauerstoflF     .    .    .    21,29    .    .    1 
Atomgewicht:  469,675  =  NiO  oder  Ni. 

2.  Nickelsesquioxyd.  Es  wird  erhalten,  wenn  salpeter- 
saures Nickeloxyd  bei  einer  Temperatur ,  die .  nicht  bis  zum 
Glühen  geht,  zersetzt  wird,  oder  auch,  wenn  das  Hydrat  des 
Oxyds  oder  ein  aufgelöstes  Nickelsalz  mit  einer  Auflösung  ei- 
nes chlorigsauren  Salzes  digerirt  wird.  Das  Sesquioxyd  ist 
schwarz.  Es  zersetzt  sich  und  entbindet  Sauerstoffgas  sowohl 
in  der  Glühhitze,  als  wenn  es  mit  Schwefelsäure  oder  Salpe- 
tersäure Übergossen  und  digerirt  wird.  Von  Chlorwasserstoff- 
säare  wird  es  mit  Entwickelung  von  Chlorgas,  und  durch  ein 
Gemenge  von  kaustische^Q  und  kohlensaurem  Anmioniak,  unter 
Entwickelung  von  Stickgas,  wobei  es  zu  Oxyd  reducirt  wird, 
aufgelöst    Es  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 

Nickel 71,86    .    .    2 

Sauerstoff     .    .    .    28,14    .        3 
Atomgewicht:  1039,35  =  NiO^  oder  Ni. 

Schlägt  man  eine  Auflösung  von  einem  Nickelsalze  mit  ei- 
nem Gemenge  von  kaustischem  und  chlorigsaurem  Natron  nie- 
der, so  erhält  man  einen  schwarzen  Niederschlag,  der  nach 
Winckelblech  das  Sesquioxydhydrat  ist.  Uebergiefst  man 
ihn  mit  kaustischem  Ammoniak,  so  löst  er  sich  unter  Entwicke- 
lang von  Stickgas  auf,  und  die  Lösung,  welche  blau  ist,  ent- 
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hält  Nickeloxyd  in  dem  Ammoniak  aufgelöst  Er  besteht  ans 
75,491  Procent  Nickelsesquioxyd  und  24,509  Procent  Wasser 
=  HNi. 

Das  Sesquioxyd  hat  grofse  Neigung,  sich  Mjk  basisehen 
Metalloxyden  zu  vereinigen.  Mengt  man  Nickeloxydhydrat  mit 
dem  Hydrat  vcni  einem  andern  Metalloxyd  in  Wasser,  mi 
leitet  Chlorgas  hinein ,  so  bekommt  man  eine  Verbindoog  yob 
Nickelsesquioxyd  mit  dem  zugesetzten  Metalloxyd,  von  dem 
sich  ein  Ueberschuss  in  der  Flüssigkeit  als  Chlorür  und  dilo- 
rigsaures  Salz  auflöst  War  das  zugesetzte  Oxyd  Zinkoiyd, 
so  wird  dieses  nachher  nicht  durch  kaustisches  Alkali  aus  der 
Verbindung  mit  dem  Sesquioxyd  ausgezogen.  Ist  es  aber  m 
Nickeloxyd  allein,  so  löst  sich  dieses  völlig  auf  als  Nickelctlo- 
rür  und  unterchlorigsaures  oder  chlorigsaures  Nickeloxyd. 

3.  Nickelsuperoxyd.  Man  erhält  es,  nach  Th^nard, 
wenn  Nickeloxydhydrat,  unter  den  bei  den  Superoxyden  voh 
Zink  und  Kupfer  angegebenen  Vorsichtsmafsregeln,  mit  Wasse^ 
Stoffsuperoxyd  behandelt  wird.  Es  ist  schmutzig -hellgrün  von 
Farbe,  und  gleicht,  seinen  Eigenschaften  und  seinem  Verfaaltea 
nach,  den  genannten  Superoxyden.  Th6nard  sieht  jedodi 
seine  Existenz  als  noch  nicht  hinreichend  bestätigt  an.  Bseat^ 
hält  Wasser. 

Stickstaffnickel  wird  gebildet,  nach  Schrötter's  Yer» 
eben,  wenn  man  Nickeloxyd  bei  +  260^  einem  Strome  voi 
Ammoniakgas  aussetzt;  seine  Eigenschaften  sind  noch  vkk 
beschrieben. 

Schwefelnickel.  Mit  dem  Schwefel  verbindet  sich  das 
Nickel  leicht  unter  Feuererscheinung..  Die  Verbindnog  besU 
metallischen  Glanz,  eine  graugelbe  Farbe,  wird  vom  Magnet 
gezogen,  und  sowohl  von  Salpetersäure  als  von  Königswasser 
aufgelöst.  Bei  dem  Glühen  wird  sie  zersetzt ,  wobei  sie  eioe 
schöne  Efllorescenz  von  grüner  Farbe  bildet.  Schwefelnickel 
wird  auch  erhalten,  wenn  das  Oxyd  mit  Schwefel  zasammeo- 
geschmolzen ,  oder  wenn  schwefelsaures  Nickeloxyd  mit  Kok- 
lenpulver  reducirt  wird,  wodurch  es  jedoch,  nach  Berthier's 
Versuchen,  ein  wenig  von  seinem  Schwefel  verliert  Der  Bil- 
dung des  Schwefelnickels  durch  Schmelzen  mit  Kalihepar  habe 
ich  schon  unter  den  Zersetzungs- Operationen  des  Arsoiik- 
nickeis  erwähnt.  Schwefelnickel  kommt,  in  haarförmigeD  ü- 
nen  Nadeln  krystallisirt,  im  Mineralreich  vor,  und  hat  deshalb 


Schwefelnickel.  667 

den  Namen  Haar  kies  erhalten.  Auf  dem  nassen  Wege  er- 
hält man  Schwefelnickel ,  wenn  eine  Auflösung  eines  neutralen 
Nickelsalzes  einem  Strome  von  Schwefelwassersloflgas  ausge- 
setzt wird»  wodurch  so  lange  Nickel  gefallt  wird,  bis  die  Auf- 
lösung einen  gewissen  üeberschuss  von  Säure  bekommt.  Aber 
aus  einer  Auflösung  in  Essigsäure  wird  es,  nach  Gay-Lus- 
sac,  vollständig  niedergeschlagen.  Daher  muss,  wenn  man 
mit  Schwefelwasserstofigas  andere  Metalle  aus  Nickelauflösun- 
gen abscheiden  will,  ein  Üeberschuss  von  Säure  zugesetzt  wer- 
den, um  die  Fällung  des  Nickels  zu  verhindern.  Das  auf 
diese  Art  erhaltene  Schwefelnickel  ist  dunkelbraun,  beinahe 
schwarz  von  Farbe.  In  einem  Üeberschuss  eines  Sulfliydrats 
vrird  es  mit  gelbbrauner  Farbe  aufgelöst,  und  wenn  die  Auf- 
lösung viel  Nickel  enthält,  ist  sie  schwarz  und  undurchsichtig. 
Durch  Schwefelwasserstoffgas  das  Nickel  vom  Arsenik  zu  be- 
freien, geht  nur  sehr  langsam,  weil  bei  der  Auflösung  des  Nickel- 
erzes  in  Salpetersäure  sich  ein  Theil  des  Arseniks  in  Arseniksäure 
verwandelt,  die  nur  sehr  langsam  von  Schwefelwasserstoffgas 
zersetzt  wird,  aber  die  Trennung  geschieht  rasch,  wenn  man 
die  Lösung  zuerst  mit  schwefliger  Säure  sättigt,  durch  welche 
die  Arseniksäure  zu  arseniger  Säure  reducirt  wird,  und  dann 
den  üeberschuss  an  schwefliger  Säure  durch  Kochen  austreibt. 
Dann  wird  das  Arsenik  leicht  durch  Schwefelwasserstoff  nie- 
dergeschlagen. Das  auf  nassem  Wege  hervorgebrachte  Schwe- 
felnickel löst  sich  unter  Beihülfe  von  Wärme  in  Salzsäure  auf, 
indem  Schwefelwasserstoffgas  entwickelt  wird.  Ist  Schwefel- 
arsenik zugleich  mit  dem  Schwefelnickel  niedergeschlagen  wor- 
den, so  bleibt  ein  Schwefelsalz  von  beiden  in  der  Säure  un- 
gelöst   Das  Schwefelnickel  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Nickel    ....    64,76    .    .    i 

Schwefel    .    .    .    35,24    .    .    1 
Atomgewicht:  570,84  =  NiS  oder  Ni. 

Arfvedsonhat  eine  andere  Schwefelungsstufe  des  Nickels 
entdeckt,  die  man  erhält,  wenn  man  über  glühendes,  schwe- 
felsaures Nickeloxyd  Wasserstoffgas  streichen  lässt.  Im  An« 
fange  der  Operation  bekommt  man  schwefiigsaures  Gas  und 
Wasser,  und  das  Salz  verwandelt  sich  in  eine  blassgelbe,  me- 
tallische Masse,  die  bei  einer  erhöheten  Temperatur  leicht  in 
Glasgefä&Qn  geschmolzen  werden  kann.    Diese  Verbindung  un- 
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terscheidet  sich  von  der  vongen  dadurch ,  dass  sie  lidiler  von 
Farbe  und  leichtflüssiger  ist.  Das  Nickel  ist  darin  mit  halb  so 
viel  Schwefel  als  in  dem  vorigen  verbunden.  Dieses  Nidel- 
subsulfuret  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Nickel    ....    78,611    .    .    2 
Schwefel    .    .    .    21,389    .    .    1 
Atomgewicht:  940,515  =  NiS  oder  Ni. 

Höhere,  aber  noch  nicht  studirte  Verbindungen  werdes 
erhalten,  wenn  man  Nickelsalze  mit  Bi  -,  Tri  -  und  höheren  M- 
fureten  von  Alkalien  niederschlägt. 

PhosphomickeL  Das  Nickel  verbindet  sich  leicht  mit  Phos- 
phor. Die  Verbindung  ist  weifs,  hart,  im  Bruch  faserig,  und 
ziemlich  leicht  schmelzbar.  Beim  Glühen  an  offener  Lufi  wird 
sie  zersetzt.  Nach  H.  Rose  erhält  man  ein  graues  Phosphor- 
nickel, wenn  Nickelchlorür  in  einem  Strome  von  Phosphorwas- 
serstoffgas erhitzt  wird.  In  Ghlorwasserstoffsäure  ist  es  öllös- 
lich, in  Salpetersäure  leicht  löslich.  Seine  ZusammenseUun; 
ist  Ni^P.  Eine  gleich  zusammengesetzte,  aber  in  ihrem  Ver- 
halten verschiedene  Verbindung  erhält  man,  wenn  ein  basi- 
sches phosphorsaures  Nickeloxyd  in  einem  Strome  von  Phosr 
phorwasserstoffgas  erhitzt  wird.  Es  bildet  sich  leicht,  ist  schwan, 
pulveribrmig  und  zeigt  keine  Phosphorflamme  vor  dem  Lödh 
röhre. 

Mit  Kohlenstoff  verbindet  sich  das  Nickel,  wenn  beide  zb- 
sammengeschmolzen  werden.  Bei  der  Auflösung  des  Nidd- 
metalls  in  Chlorwasserstoffsäure  bleibt  Graphit  zurück,  weicher 
dem  Ansehen  nach  dem  gewöhnlichen  Graphit  gleicht 

Nickellegirungen.  Das  Nickel  verbindet  sich  leicht  iwi 
Arsenik  und  hält  es  selbst  im  strengsten  Feuer  zurück  Die 
Verbindung  wird  nicht  vom  Magnet  gezogen.  Im  Mineralreid) 
kommen  zweierlei  Verbindungen  von  Arsenik  mit  Nickel  vor. 
Die  mit  dem  geringsten  Arsenikgehalt  ist  der  Kupfern! ekel, 
welcher  2  At.  Nickel  und  1  Aeq.  Arsenik  enthält,  Ni^As.  Er  hat 
eine  gelbliche  Kupferfarbe  und  starken  Metallglanz.  Zu  Ricbeb- 
dorff  in  Hessen  findet  er  sich  zuweilen  auch  krystalhsirt  Das 
zweite  Arseniknickel -Mineral,  Arseniknickel  genannt,  i^ 
weifs,  und  giebt  beim  Erhitzen  in  verschlossenen  Gefäfsen  me- 
tallisches Arsenik  und  Kupfernickel.  Es  besteht  aus  NiM 
Aufserdem  kommt  bei  Loos  in  Schweden  eine  Verbjpdong  von 
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Arseniknickel  mit  Schwefelnickel  vor,  die  Nickel  glänz  ge- 
nannt wird.     Sie  enthält  die  Bestandtheile  in  solchen  Quanti- 
täten, dass  ihre  richtige  Zusammensetzung  wahrscheinlich  durch 
die  Formel  NiS^  -f  NiAs  ausgedrückt  werden  kann.     Biswei- 
len kommt  in  dieser  Verbindung  etwas  Antimon   vor,  welches 
dann  Atom  für  Atom  das  Arsenik  ersetzt.  —  In  der  Kobalt- 
speise von  den   Blaufarbewerken    findet    man    zuweilen  sehr 
wohl  ausgebildete  Krystalle,  welche,  nach  Wohl  er,  eine  an 
Nickel  reichere  Arsenik  Verbindung  sind,  und  aus  45,87  Proc. 
Nickel   und  54,13  Proc.  Arsenik,  Ni^As,  bestehen.     Sie  sind 
Quadratoctaeder,  gewöhnlich  mit  so  starker  Abstumpfung  der 
Endspitzen,  dass  sie  vierseitige  Tafeln  bilden.    Ihre  Farbe  ist 
röthlich,  aber  bedeutend  blasser  als  die  des  Kupfernickels.  — 
Wenn  das  durch   Fällung   bereitete    arseniksaure  Nickeloxyd 
durch  Kohlenpulver  reducirt  wird,  so  erhält  man  ein  weifses, 
ungeschmeidiges,  im  Bruche  feinkörniges  und  gar  nicht  magne- 
tisches Metallkom,  worin  das  Nickel  halb  so  viel  Arsenik  als 
im  Kupfemickel  enthält.    Ein  geringer  Zusatz  von  Arsenik  zum 
Nickel    benimmt    demselben    nicht    die   Geschmeidigkeit   und 
magnetische  Kraft,  aber  macht  es  leichtflüssiger,  wodurch  man 
oft  bei  Löthrohrversuchen  ein  geschmeidiges  und  magnetisches 
Nickelkorn  bekommt,  obgleich  das  reine  Metall  vor  dem  Löth- 
rohre  nicht  geschmolzen  werden  kann. 

Mengt  man  pulverformiges  Nickel  mit  pulverisirtem  Anti- 
mon zu  gleichen  Atomgewichten,  so  vereinigen  sie  sich  beim 
Erhitzen  unter  Feuererscheinung  zu  einer  blassröthlich  violetten 
Hasse,  die  dem  Kupfernickel  sehr  ähnlich  ist  Sie  kommt  na- 
türlich vor  zu  Andreasberg  am  Harz,  und  besteht  aus  Ni^Sb. 
Durch  eine  gröfsere  Quantität  Antimon  wird  die  Verbindung 
bleigrau. 

Mit  Titan  kann  Nickel  zusammengeschmolzen  werden.  Mit 
Quecksilber  wereini^  sich  das  Nickel  nach  Damour  zu  einem 
Aofialgam,  wenn  man  ein  Nickeloxydsalz  in  kaustischem  Am- 
moniak auflöst  und  die  Lösung  in  einem  verschlossenen  Ge- 
fafse  mit  einem  Amalgam  von  1  Thl.  Zink  und  6  Thln.  Queck- 
silber digerirt  wird  Das  Zink  fällt  das  Nickel  aus  und  dieses 
vereinigt  sich  dann  mit  dem  Quecksilber.  Dabei  wird  ein  we- 
nig Wasserstoffgas  entwickelt.  Die  Zersetzung  geschieht  lang- 
sam, und  wenn  die  Flüssigkeit  eine  gewisse  Menge  Zink  auf- 
genommen hat,  so  muss  sie  gegen  eine  neue  Portion  davon 
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gewechselt  werden,  und  diese  Erneuerung  muss  so  oft  ge- 
schehen, als  die  wieder  aufgegossene  Flüssigkeit  noch  Wasser- 
stoffgas entwickelt.  Man  erhält  ein  hartes  graues  Amalgam, 
welches  zu  Pulver  zerstofsen  wird^  worauf  man  es  einige  An- 
genblicke  mit  einer  sehr  verdünnten  Schwefelsäure  kocht,  m 
die  letzte  Spur  von  Zink  daraus  auszuziehen.  Das  Amalgam  wird 
vom  Magnet  gezogen  und  oxydirt  sich,  wenn  man  es  in  oflener 
Luft  liegen  lässt.  Mit  Zink  giebt  das  Nickel  eine  weifse  Qfld 
spröde  Masse,  die  einen  Bestandthetl  des  Packfongs  der  Chine- 
sen ausmacht.  Die  Verbindung  von  Zinn  mit  Nickel  ist  weiüs  oni 
spröde,  und  kann  bei  einer  sehr  hohen  Temperatur  entzüadei 
werden.  Nickel  und  Eisen  (siehe  Eisen),  so  wie  Nickel  ood 
Kobalt,  lassen  sich  zusammenschmelzen.  Aber  nur  wenige b- 
girungen  des  Nickels  sind  richtig  bekannt,  und  mit  vielen  Me- 
tallen hat  man  nicht  einmal  versucht,  es  zusammenzuschmelzen. 
Die  wichtigste  und  fast  einzige  Anwendung,  die  man  bis 
jetzt  vom  Nickel  macht,  ist  zu  einer  Legirung,  weldie  \a- 
sprünglich  aus  China  abstammt  und  dort  Packfong  genaoni 
wird.  Sie  besteht  aus  Kupfer,  Nickel  und  Zink.  Sie  mi 
gegenwärtig,  namentlich  in  Deutschland,  unter  dem  Namen 
Argentan  oder  Neusilber,  in  grofser  Quantität  fabridrt 
und  zu  den  verschiedenartigsten  Gegenständen;  namenilidizB 
Gabek,  Löffeln,  Pferdegeschirr -Beschlägen,  Leuchtern  d 
dergl.  verarbeitet.  Das  Argentan  hat  eine  dem  Silber  sek 
ähnliche,  weifse  Farbe,  nimmt  vortreffliche  Politur  an,  ist  ge- 
schmeidig und  lässt  sich  zu  Blech  und  Draht  verarbeitea. 
Durch  Abänderung  der  Bestandtheils- Verhältnisse  werden  ver- 
schiedene Arten  von  Argentan  erhalten;  im  Allgemeinen  ist  es 
als  ein  Messing  zu  betrachten ,  dem  V4  seines  Gewichts  VM 
zugesetzt  ist.  Eins  der  gewöhnlicheren  Verhältnisse,  wdches 
eine  sehr  weifse  und  geschmeidige  Legirung  giebt,  ist  3  TUß' 
Kupfer,  1  Thl.  Nickel  und  1  Thl.  Zink.  —  Auch  Kupfer  and 
Nickel  allein  geben ,  z.  B.  zu  gleichen  Theilen ,  oder  selbst  o 
2  Thln.  Kupfer  mit  1  Thl.  Nickel,  schöne  weifse,  sehr  politor- 
fähige  und  geschmeidige  Gemische.  —  Wenn  ich  nicht  in«, 
war  Gähn  der  Erste,  der  entdeckte,  dass  die  weifee  FaAe 
des  chinesischen  Metallgemisches  von  der  Gegenwart  (te 
Nickels  herrührt.  Als  er  in  der  Nähe  von  Fahlun  nickelhalti- 
gen  Schwefelkies  fand,  gründete  er  darauf  eine  Packfifflf 
Fabrik,  die  aber  nicht  mehr  besteht. 
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Tupputi  hat  die  Wirkung  der  Nickelsalze  auf  lebende 
Hunde  versucht  und  hat  gefunden,  dass  sie  heftiges  Erbrechen 
mit  convulsivischen  Anfallen  erregen^  jedoch  ohne  dass  das 
Thier  davon  getödtet  wurde.  Dieses  ist  auch  durch  C.  G. 
Gm  el  in 's  Versuche  bestätigt  geworden. 

16.  Kobalt    (Cobaltum.) 

Gleich  dem  Nickel,  findet  sich  das  Kobalt  hauptsächlich 
in  Verbindung  mit  Arsenik.  Die  gewöhnlichsten  Kobalterze 
sind  der  Speiskobalt,  welcher  Arsenikkobalt  ist,  mehr  oder 
weniger  verunreinigt  durch  andere  Metalle,  und  der  Glanz- 
kobalt,  welcher  eine  Verbindung  von  Arsenikkobalt  mit 
Schwefelkobalt  ist.  Nur  sparsam  findet  es  sich  als  Schwefel- 
kobalt und  als  arseniksaures  und  schwefelsaures  Kobaltoxyd. 
Auch  macht  es  einen  selten  fehlenden  Bestandtheil  der  Me- 
teorsteine aus.  Der  Glanzkobalt  aus  der  Grube  von  Tunaberg 
in  Södermanland  ist  das  geschätzteste  Koballerz. 

Schon  seit  mehreren  Jahrhunderten  wurden  die  Kobalt- 
erze benutzt,  um  dem  Glase  eine  blaue  Farbe  zu  ertheilen. 
Ein  Glasarbeiter,  Namens  Schur  er,  soll  sie  zuerst  im  Jahre 
1540  dazu  angewandt  haben.  Das  Metall  selbst  wurde  erst 
im  Jahre  1733  von  dem  schwedischen  Chemiker  Brandt  ent- 
deckt. Mit  dem  Namen  Kobolt,  Cobolus,  bezeichneten  die 
abergläubischen  Bergleute  des  Mittelalters  einen  bösen  Berg- 
geist, und  hiei*mit  scheint  der  Name  Kobalt  in  der  Art  in 
Zusammenhang  zu  stehen,  dass  die  Bergleute ,  wenn  sie  in 
den  Gruben  Kobalterze  fanden,  durch  das  versprechende 
Aeufsere  dieser  Erze  in  ihren  Erwartungen  getäuscht  wurden. 
Es  dauerte  aber  nicht  lange,  so  wurde  der  Betrieb  der  Ko- 
baltgruben, durch  die  häufige  Verwendung  der  Erze  zu  Smalte 
tmd  zum  Bemalen  von  Porzellan  und  Glas,  einer  der  gewinn- 
vollsten. 

Da  man  bis  jetzt  von  dem  metallischen  Kobalt  selbst  noch 
keine  Anwendung  macht,  so  wird  es  auch  nicht  im  Grofsen 
dargestellt;  *zu  ihren  Untersuchungen  müssen  es  sich  daher 
die  Chemiker  selbst  reinigen  und  reduciren.  Dasselbe  in  rei- 
nem Zustande  zu  erhalten,  ist  aber  eine  umständliche  Opera- 
tion. Im  Ganzen  befolgt  man  hierbei  dasselbe  Verfahren,  wie 
bei  der  Darstellung  von  reinem  Nickel.  Sowohl  das  Arsenik, 
als  die  anderen  fremden  Metalle,  werden  nach  den  für  das 
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Nickel  gegebenen  Vorschriften  abgeschieden,  bis  zuletzt  nur 
Kobalt  und  Nickel  allein  übrig  sind,  die  so  ohne  Ausnahme 
einander  begleiten,  dass  meines  Wissens  noch  keins  derselbeD 
gefunden  worden  ist,  welches  nicht  wenigstens  Spuren  ^om 
andern  enthalten  hätte.  Die  besten  Verfahrungsa.rteD  sind  die, 
welche  Liebig  und  Wo  hl  er  angegeben  haben. 

Wöhler's  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  das  Ar- 
senikkobalt, gleich  wie  das  Arseniknickel,  mit  Kaliumhepar 
schmilzt  und  es  so  in  Schwefelkobalt  verwandelt.  Hierbei  isi 
aber  zu  berücksichtigen,  dass  das  Schwefelkobtft  eine  kleiiie 
Menge  von  Schwefelarsenik  zurückbehält,  welches  sich  erst 
durch  erneuertes  Schmelzen  mit  etwas  schwefelsaurem  Alkai 
und  Kohle  wegnehmen  lässt,  indem  die  Kohle  das  Salz  in  eioe 
Schwefelbase  ohne  üeberschuss  an  Schwefel  verwandelt,  m 
welcher  der  Arsenikgehalt  vollkommen  aufgenommen  wiid 
Das  ausgewaschene  Schwefelkobalt  wird  geröstet,  wodurch  ö 
in  Chlorwasserstoffsäure  oder  concentrirter  Schwefelsäure  lös- 
lich wird,  worauf  Eisen-  und  Kupferoxyd  wie  beim  Nickd 
abgeschieden  werden. 

Liebig' s  Methode  ist  folgende:  das  gepulverte  Kobalten 
wird  sehr  gut  geröstet,  und  alsdann  1  Thl.  der  gerösteta 
Masse  mit  3  Thln.  saurem  schwefelsauren  Kali  zusanomeoge- 
schmolzen.  Am  besten  ist  es,  zuerst  das  Salz  zu  schmelze«, 
und  dann  das  feingeriebene,  geröstete  Erz  in  kleben  Anlhei- 
len  einzutragen.  Allmälig  wird  dasselbe  aufgelöst  unter  ?er- 
dickung  der  Masse.  Die  Hitze  wird  nun  fortgesetzt,  bis  der 
üeberschuss  von  Schwefelsäure  abgeraucht  ist,  was  eine  Hanp^ 
bedingung  ist.  Die  Masse  ist  weich  und  wird  vermittelst  eines 
eisernen  Löffels  aus  dem  Tiegel  genommen,  worauf  zaerst 
wieder  frisches  Salz,  und  dann  frisches  Erz  eingetragen,  ood 
so  weiter  fortgefahren  wird.  Enthält  das  geröstete  Erz  nock 
viel  Arseniksäure,  so  ist  es  am  besten,  etwas  calcinirten  und 
mit  Vio  Salpeter  versetzten  Vitriol  hinzuzusetzen,  um  die  Arse- 
niksäure, in  Verbindung  mit  Eisenoxyd,  zurückzuhalten,  osd 
alles  Kobalt  sicher  mit  Schwefelsäure  zu  verbinden.  Die  er- 
kaltete Masse  wird  gepulvert  und  so  lange  im  Kochen  mit 
Wasser  ausgelaugt,  als  das  Ungelöste  noch  nicht  zu  einer  rei- 
chen Masse  zerfallen  ist.  Dann  lässt  man  die  Flüssigkeit  sidi 
klären;  sie  ist  rosenroth.  Die  Operation  gründet  sich  dssvi 
dass   das   schwefelsaure  Kobaltoxyd  Glühhitze  verträgt,  und 
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dass  nach  Vertreibung  aller  überschüssigen  Schwefelsäure  die 
arseniksauren  Salze  in  Wasser  unlöslich  sind,  während  durch 
den  Zusatz  von  Vitriol  verhindert  wird,  dass  nicht  Kobalt  im 
arseoiksauren  Zustande  ungelöst  bleibt  Die  Auflösung  wird 
alsdann,  wie  gewöhnlich,  mit  kieselfreiem  kohlensauren  Kali 
vermischt,  und  so  das  KobaJtoxyd  niedergeschlagen.  Gewöhn- 
lich ist  diese  Auflösung  so  eisenfrei,  dass  selbst  Galläpfelinfu- 
.  sion  keine  Reaction  davon  zeigt.  Dies  hat  theils  darin  seinen 
Grand,  dass  das  Eisenoxydsalz  in  der  Glühhitze  bdsisch  wird, 
theils  darin,  dass  geglühtes  schwefelsaures  Eisenoxydkali  eine 
sehr  lange  Zeit  braucht,  um  seine  Löslichkeit  wieder  zu  er- 
langen, so  lange  es  in  Wasser  liegt;  weit  schneller  geschieht 
es  in  der  Luft  Aus  der  gefällten  Flüssigkeit  erhalt  man  nach 
dem  Abdampfen  das  schwefelsaure  Kali  wieder;  es  wird  wie- 
der in  saures  verwandelt,  und  was  bei  der  Arbeit  verloren 
gegangen  ist,  wird  durch  das,  bei  Fällung  des  Kobaltoxyds 
neu  gebildete  Salz  reichUch  ersetzt  Bei  Anwendung  von  Ko- 
baltspeise ist  die  Auflösung  zuweilen  durch  etwas  Kupfer,  An- 
timon und  Wismuth  verunreinigt,  die  dann  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas niedergeschlagen  werden;  allein  niemals  enthält 
die  Auflösung  Nickel  oder  Arsenik. 

Um  das  Kobalt  von  Nickel  zu  befreien,  bedient  man  sich 
am  liebsten  einer  von  Laugier  erfundenen  Beinigungsmethode. 
Die  Oxyde  werden  mit  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  gefällt, 
mit  Wasser  wohl  gewaschen  und  zu  ihrer  vollen  Sättigung  mit 
Oxalsäure  übergössen.  Ueberschüssige  Säure  löst  keins  davon 
auf  Die  Flüssigkeit  wird  abgegossen,  und  die  Oxalsäuren 
Salze  werden  in  kaustischem  Ammoniak  aufgelöst,  worauf  die 
Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt  und  in  einem  Abdampfungs- 
gefafse  sich  selbst  überlassen  wird.  Das  Ammoniak  verfliegt 
dann  und  das  Nickelsalz  wird  als  ein  grünes  Pulver  niederge- 
schlagen, während  das  Kobaltsalz  mit  tief  rosenrother  Farbe 
in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  zurückbleibt  Man  giefst  die  klare 
Auflösung  in  ein  anderes  Gefäfs  ab,  worin  sie  noch  24  Stun- 
den gelassen  wird,  und  wenn  sich  kein  Nickelsalz  mehr  ab- 
gesetzt hat,  dampft  man  sie  zur  Trockne  ab.  Sie  ist  jetzt 
Dickelfrei,  aber  das  niedergeschlagene  Nickelsalz  ist  nicht  von 
Kobalt  befreit,  und  kann  nach  schon  gegebenen  Vorschriften 
gereinigt  werden.  —  Hat  man  sich  hingegen  der  Methode  von 
Philips  bedient,  um  Nickel  von  Kobalt  abzuscheiden  (S.  660.), 
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SO  erhält  man,  nach  AosfaUang  des  Nickels  mit  kaosäsdieBi 
Kali,  das  Kobalt  in  der  ammonia^ischen  Flüssigkeit  aufgelösl 
Die  Flüssigkeit  wird  abgedampft,  wobei  das  Kobaltoiyd  als 
ein  braunes  Pulver  niederfallt. 

Durch  Reduction  des  Kobaltoxyds  mit  Kohlenpulver  erfaak 
man  ein  kohlehaltiges  Metall;  daher  pflegt  man,  um  diese 
Verunreinigung  zu  vermeiden,  das  Kobalt  durch  Glühen  des  oial- 
sauren  Salzes  zu  reduciren,  welches  dabei  in  Kohleusäaregas  ini 
Metall  zerfällt,  und  dieses  dann  unter  einer  Decke  von  metal- 
freiem  Glaspulver  in  einem  verkitteten  Tiegel  be|i^rker  Weifc- 
glühhitze  zusammenzuschmelzen.  Auch  durch  WttfBerstoffgaskaiiB 
das  Kobaltoxyd  sehr  leicht  reducirt  werden,  und  das  so  redocirte 
Metall  wird  eben  so  pyrophorisch  wie  unter  denselben  umstän- 
den das  Nickel,  besonders  wenn  es  z.  B.  Thonerde  enthäli 

Das  Kobalt  ist  hell  stahlgrau,  polirt  zieht  es  sich  ins 
Weifse,  wie  polirtes  Silber.  Sein  Bruch  ist  feinkörnig.  Inder 
Glühhitze  hat  es  einen  geringen  Grad  von  Geschmeidigkal 
Es  ist  so  schwer  schmelzbar,  wie  reines  Eisen,  und  lässtsiii 
nicht  verflüchtigen.  Seine  specifische  Wärme  ist  nach  Re- 
gnault  =  0,10696,  nach  de  la  Rive  und  Marcet  =  0,ini 

Sein  eigenthümliches  Gewicht  wird  verschieden  ao^ 
ben:  von  Tassaert  zu  8.538,  von  Lampadius  za  8,7.  kl 
selbst  fand  das  spec.  Gewicht  eines  gut  geflossenen  Stöeb 
reinen  Kobalts  8,5131.  Wielander  fand  es  bei  einem,  aos 
Tunaberger  Kobalterz  mit  besonderer  Sorgfalt  gereinigteo  oikI 
gehörig  geflossenen  Kobaltregulus  =  8,67998.  Auch  in  seineffl 
eisenfreien  Zustande  wird  es  vom  Magnet  angezogen;  Terliert 
aber  diese  Eigenschaft  durch  einen  sehr  geringen  Gdiall  von 
Arsenik.  Durch  Streichen  mit  einem  Magnet  kann  es  eioe 
schwache  magnetische  Kraft  annehmen  und  behalten,  weldi^ 
nach  P  o  u  i  1 1  e  t  's  Versuchen ,  selbst  durch  die  intensivste  Weit 
glühhitze  nicht  vermindert  oder  zerstört  wird.  Nach  ewerifr 
gäbe  von  Faraday  soll  es  im  vollkommen  eisenfreien  Zu- 
stande gar  nicht  magnetisch  sein.  Ich  habe  dies  nicht  so  ge- 
funden und  vermuthe.  dass  das  von  Faraday  angewaa*« 
Kobalt  nicht  völlig  von  Arsenik  befreit  war,  in  welchem  Falk 
es  vollkommen  unmagnelisch  ist. 

Das  Kobalt  wird  weder  von  Lufl  noch  von  Wasser  »• 
gegriffen ,  aber  bei  dem  Rothglühen  oxydirt  es  ach  lang^ 
und  bei  einer  sehr  hohen  Temperatur  entzündet  es  ski  aw 
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brennt  mit  einer  rothen  Flamma  Von  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Chlorwasserstoffeäure  wird  es  nur  langsam  und 
erst  mit  Hülfe  der  Wärme  unter  £ntwickelung  von  Wasser- 
stoffgas aufgelöst.    Die  Auflösungen  sind  tief  und  schön  roth. 

Das  Atomgewicht  des  Kobalts  kommt  mit  dem  des  Nickels 
so  nahe  überein,  dass  die  Abweichung  vielleicht  nur  auf  einem 
Beobacbtungsfehler  beruht.  Sein  Atom  wiegt  368,991  und  wird 
mit  Co  bezeichnet 

Kobaltoxyde.  Vom  Kobalt  kennt  man  bis  jetzt  nur  zwei 
Oxydalionsstufen  mit  Sicherheit. 

1.  Kobaltoxyd.  Es  wird  erhalten,  sowohl  wenn  Kobalt 
IQ  offener  Luft  stark  geglüht,  als  auch  wenn  es  in  Salpeter- 
säure oder  heifser  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst  und  die  Auf- 
lösung durch  kohlensaures  Alkali  gefällt  wird.  Das  durch 
Glühen  des  kohlensauren  Salzes  erhaltene  Oxyd  ist  aschgrau, 
und  das  durch  Verbrennen  des  Metalls  bereitete  blau  oder 
blaugrau.  Durch  kaustisches  Kali  aus  seiner  Auflösung  in  Säu- 
ren niedergeschlagen,  ist  es  von  schöner  blauer  Farbe,  und 
wenn  der  Niederschlag  eine  Weile  gekocht  wird,  so  wird  es 
nach  und  nach  violett  und  bisweilen  schmutzigroth.  Nach 
Proust's  Untersuchung  i^  dieser  schmutzigrothe  Niederschlag 
das  Kobaltoxydhydrat;  es  giebt,  wenn  es  in  einer  Retorte 
geglüht  wird,  Wasser,  und  lässt  das  Oxyd  mit  seiner  asch- 
grauen Farbe  zurück.  Der  blaue  Niederschlag,  welchen  kau- 
stisches Kali  hervorbringt,  ist  nach  Winckelblech  ein  basi- 
sches Salz,  welches  von  verschiedenen  Säuren  einerlei  Farbe 
aber  häufig  einen  ungleichen  Ueberschuss  an  Basis  hat.  Durch 
Sieden  mit  Kali  wird  der  Rest  von  Säure  daraus  ausgezogen. 

Das  Kobaltoxyd  wird  im  Schmelzen  von  Glasflüssen  auf- 
gelöst und  ertheilt  ihnen  eine  sehr  schöne  blaue  Farbe,  die 
aber  bei  Kerzenlicht  violett  und,  bei  grofser  Verdünnung  des 
Oxyds,  selbst  röthlich  erscheint.  Es  giebt  gewiss  wenige  fäi^ 
beode  Stoffe,  die  eine  solche  Intensität  besitzen,  wie  das  Ko- 
Jbaltoxyd;  die  geringste  Spur  ist  hinreichend,  das  Glas  blau 
zu  färben.  Bei  emem  gröfeern  Zusatz  wird  es  schwarz. 
Schmilzt  man  Borax  mit  Kobaltoxyd  zusammen  und  löst  dar- 
auf die  Glasmasse  in  einem  versdilossenen  Gefafse  in  Wasser 
auf,  SQ  bleibt  das  Oxyd  als  eine  blaue,  voluminöse  Masse 
zurück.  Erhitzt  man  das  Oxyd  mit  Boraxglas  auf  einem  Por- 
zellanscherben,  so  wird  es  stärker  oxydirt,  und  man  erhält 
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eine  schwarze  Masse,  die,  mit  Manganoxyd  gemischt,  in  der 
Emailmalerei  als  schwarze  Farbe  benutzt  wird.  Bei  verstärk- 
tem' Rothglühen  wird  es  wieder  zu  blauem  Glase  redocirt. 

Mit  den  Alkalien  und  vielleicht  auch  mit  den  Erden  ver- 
bindet sich  das  Kobaltoxyd.  In  kaustischem  Kali  wird  es  im 
Schmelzen  mit  blauer  Farbe  aufgelöst;  die  Auflösung  wird  so- 
wohl von  Wasser,  als  auch  in  freier  Luft  zersetzt;  im  erstes 
Falle  wird  Oxyd,  und  im  letztern  Sesquioxyd  abgesdiiede& 
Sowohl  in  kaustischem  als  auch  in  kohlensaurem  Ammoniak 
wird  das  Kobaltoxyd  mit  rother  Farbe  aufgelöst .  J)ies6  Faite 
ist  ziemlich  schön,  wenn  das  Kobaltoxyd  rein  war;  ist  es  aber 
nickelhaltig,  so  bekommt  sie  in  demselben  Grade  einen  schmolzi- 
gen  Stich  in's  Purpurfarbene,  der  selbst  bis  in  Schwarzbrau 
übergeht.  Aus  dieser  Auflösung  wird  das  Oxyd  nicht  dorck 
kaustisches  KaU  niedergeschlagen.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass 
das  Kobaltoxyd,  gleich  dem  Nickeloxyd,  auch  zu  andera 
Salzbasen  in  dem  Grade  Verwandtschaft  habe,  dass  es  dar» 
I  durch  Ammoniak  nicht  vollkommen  ausgezogen  werdsD  kaoft 

!  Unter  diesen  Verbindungen  des  Kobaltoxyds  sind  besos- 

I  ders  die  mit  Talkerde,  Thonerde  und  Zinkoxyd  merkwuni^ 

f  Wenn    Talkerde   mit   salpetersaurem  Kobaltoxyd   über^iosseD, 

j  getrocknet    und    geglüht   wird,    so  erhält  sie  eine  schwack 

•  rosenrothe  Farbe,  die  jedoch  so  ausgezeichnet  ist,  dassmu 

I  bei  Löthrohrproben  die  Anwesenheit  der  Talkerde  iu  Minera- 

I  lien  erkennt,   die  nicht  Melalloxyde  oder  Thonerde  eDthaltes, 

I  wenn  das  Mineral  mit  V^asser  zum  Pulver  gerieben  aodein 

Tropfen  der  Mischung  auf  die  Kohle  getröpfelt  und  ange- 
trocknet wird,  wonach  man  ein  wenig  salpetersaures  Kobak^ 
oxyd  zusetzt,  eintrocknet  und  aufs  Neue  stark  glüht  Ke 
Masse  wird  dann  nach  dem  Abkühlen  mehr  oder  weniger, 
aber  immer  schwach  roth,  je  nachdem  sie  mehr  oderveoi- 
ger  Talkerde  enthielt  Lässt  sie  sich  sdimelzen,  so  wird  die 
rothe  Farbe  noch  stärker.  Die  Verbindung  des  Kobaltoiyds 
mit  Thonerde  wird  erhalten,  wenn  ein  eisenfreies  Tbeoerde- 
salz,  z.  B.  römischer  Alaun,  mit  völlig  reiner  KobaltauflösoBg 
gemischt,  mit  Alkali  niedergeschlagen  und  der  Niedersddag 
alsdann  gut  ausgesüfst,  getrocknet  und  stark  geglüht  wiid 
Man  erhält  dann  ein  schönes  blaues  Pulver,  weiches  an  fieiB- 
heit  der  Farbe  mit  Ultramarin  verglichen  werden  kann,  vA 
welches    durch   verschiedene  Zusätze   von  Kobalt  von  einer 
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höheren  oder  tieferen  Farbe  erhalten  werden  kann.  Aber 
zur  Vollkommenheit  der  Farbe  ist  eine  vöUige  Abwesenheit 
von  Eisen  und  Nickel  nöthtg.  Man  kann  es  auch  erhalten, 
wenn  schon  niedergeschlagene  Thonerde  mit  salpetersaurem 
Koballoxyd  übergössen,  eingetrocknet  und  geglüht  wird.  Es 
kann  auf  die  eben  angeführte  Art  zum  Erkennen  der  Thon- 
erde vor  dem  Löthrohre  und  zur  Entdeckung  der  Anwesenheit 
dieser  Erde  in  Mineralien,  die  keine  Metalloxyde  enthalten, 
angewandt  werden.  Die  gebrannte  Masse  wird  davon  blau, 
man  muss  sich  aber  hüten,  dass  sie  schmilzt,  denn  das  Ge- 
schmolzene wird  blau,  wenn  auch  keine  Thonerde  darin  ent- 
hialten  sein  sollte.  Diese  blaue  Farbe,  so  wie  die  Anwendung 
des  Kobaltoxyds  als  Reagens  vor  dem  Löthrohre,  wurde  von 
Gähn  entdeckt  Die  Farbe  kann  bei  Tageslicht  als  Ultramarin 
angewandt  werden,  aber  bei  Feuerslicht  hat  sie,  wie  alles 
Kobaltblau,  eine  violette  Farbe.  Die  Verbindung  mit  Zinkoxyd 
bekommt  man  auf  gleiche  Art,  wie  die  mit  Thonerde,  wenn 
man  statt  des  Thonerdesalzes  ein  eisenfreies  Zinksalz  nimmt. 
Die  geglühete  Verbindung  ist  schön  grün.  Sie  hat  den  Namen 
Rinmann's  Grün  erhalten,  nach  Rinmann,  welcher  sie 
entdeckte;  aber  die  Schönheit  der  Farbe  entspricht  nicht  ihrer 
Kostbarkeit,  sie  ist  daher  wenig  in  Gebrauch  gekommen. 
Das  Kobaltoxyd  besteht  nach  Rothoff  aus: 

Procente.         Atome. 

Kobalt    .    .        78.68    .    .    1 
Sauerstoff    .    ,    21,32    .    .    1 

Atomgewicht:  468,991  =  CoO  oder  Co.  Das  Hydrat  ent- 
hält 80,656  Procent  Oxyd  und  19,344  Procent  Wasser  =  »Co. 
Die  Verbindungen  des  Kobaltoxyds  mit  Säuren  sind  im  Allge- 
meinen roth,  wenn  sie  Wasser  enthalten,  und  blau,  wenn  die- 
ses daraus  ausgetrieben  ist. 

2.  Kobalisesquioxyd ,  wird  nach  Winckelblech  in  was- 
serfreier Form  erhalten,  wenn  man  durch  Wasserstoffgas  in 
gelinder  Wärme  reducirtes  KobaltmetaH  der  anfangenden  Glüh- 
hitze aussetzt  und  darin  so  lange  Zeit  erhält,  als  es  noch  an  Ge- 
wicht zunimmt,  oder  wenn  man  salpetersaures  Kobaltoxyil  in 
geKader  Hitze  schmilzt,  bis  die  Salpetersäure  ausgetrieben  und 
die  Masse  mit  stahlgrauer  Farbe  erstarrt  ist.  Man  zerreibt  sie 
dann  zu  Pulver  und  glüht  dies  von  Neuem,  um  die  letzten 
Sparen  von  den  Bestandtheilen  der  Ssdpetersäure  zu  entfernen. 
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Attf  nassem  Wege  wird  es  in  Gestalt  von  fljiifat  erhalten,  ^Nün 
man  ein  aufgelöstes  Kobaltoxydsalz  mit  einem  Gemenge  von 
chlorigsaurem  und  kaustischem  Kali  niedei^hlägt ,  oder  weoo 
frisch  gefälltes  Kobaltoxyd  mit  einer  Lösung  von  chlorigsdorea 
Natron  digerirt  wird.  Nach  dem  Trocknen  ist  es  eine  zusam- 
mengebackene,  schwarze  Masse,  die  glasigen  Bruch  hat  Dod 
ein  umbrabraunes  Pulver  giebt.  Das  Wasser  kann  bei  gelb- 
der  Hitze  ausgetrieben  werden,  ohne  dass  das  Sesqoioxyd 
oder  sein  Pulver  das  Ansehen  verändert  Es  findet  sich  zuweib 
als  Mineral,  als  sogenannte  KobaItschwärze«.:^^Beiffi  Glühee 
wird  es  unter  Entwickelung  von  Sauerstoffgas  und  Wasser  zer- 
setzt, und  hinterlässt.  nach  Hess,  die  folgende  Verbindang ?od 
Oxyd  und  Sesquioxyd ;  bei  starker  Glühhitze  wird  ^es  za  Oxyd 
Schmilzt  man  Kobaltoxyd  längere  Zeit  bei  gelinder  Hitze  nul 
Kalihydrat,  lässt  die  Masse  langsam  erkalten,  und  zieht  sie 
alsdann  mit  Wasser  aus,  so  erhält  man,  nach  BocquereFs 
Angabe,  das  Sesquioxyd  in  quadratischen  Tafeln  krystaHisirl 
Das  Kobaltsesquioxyd  hat  Eigenscbaflen  einer  SalzM 
und  kann  mit  Säuren  vereinigt  werden.  Aber  diese  Verö- 
dungen haben  wenig  Bestand,  sie  fangen  bald  an  Sauerstof- 
gas  zu  entwickeln  und  hinterlassen  dann  ein  Kobaltoxydok 
in  der  Auflösung.  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Phosphor- 
säure  lösen  das  Sesquioxydhydrat  mit  brauner  Farbe  aaf; 
auch  bildet  Salzsäure  damit  ein  in  Wasser  lösliches  braones 
Chlorid;  aber  Licht  und  Wärme  veranlassen  sogleich  eine  an- 
fangende Zersetzung,  indem  Sauerstoffgas  oder  Chlor^as  efrt- 
wickelt  wird.  Oxalsäure  löst  es  unter  Entwickelung  von  Eob- 
lensäuregas  auf  zu  einem  grünen  Doppelsalz  von  Oxyd  aod 
Sesquioxyd.  Acetylsäure  ist  sein  bestes  Lösungsmittel  Sie 
löst  das  Hydrat  langsam,  aber  vollständig  auf  zu  eiaerdoB- 
kelbraunen  Flüssigkeit,  welche  Sieden  verträgt,  ohne  zcrseöt 
zu  werden,  und  welche  so  intensiv  färbend  ist,  dass  einige 
Tropfen  davon  einer  ganzen  BouteUle  voll  Wasser  eine  gelbe 
Farbe  ertheilen.  Setzt  man  sie  dem  Einflüsse  des  Sonneolicbts 
aus,  so  wird  sie  rasch  in  Oxydsalz  verwandelt  Atis  der  lü- 
sung  in  Acetylsäure  schlägt  kaustisches  Alkali  wieder  das  Ses- 
quioxydhydrat nieder.  Phosphorsaures  und  arseniksaores  Na- 
tron bilden  damit  braune  Niederschläge.  Dagegen  wird  da» 
Sesquioxydhydrat  durch  Formylsäure,  Tartrylsäure,  Qtrooeß- 
säure,  Traubensänre,  u.  s.  w.  zersetzt,  worauf  sich  dasKobaH- 
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oxyd  mit  dem  unsersetzten  Theil  der  Säure  vereinigt  Durch 
Ammoniak  wird  das  Sesquioxydhydrat  nicht  verändert,  aber 
durch  oxalsaures  Ammoniak  -wird  es  mit  grüner  Farbe  und 
ooter  Entwickelung  von  Kohlensäure  aufgelöst  Ueber  die  Ver- 
einbarkeit des  Kobaltsesquioxyds  mit  Basen  haben  wir  keine 
Angaben;  es  ist  inzwischen  wahrscheinlich,  dass  es  sich  in 
dieser  Beziehung  dem  Nickelsesquioxyd  gleich  verhält. 

Winckelblech,  der  zuerst  die  Verhältnisse  des  Kobaltr 
sesquioxyds  erforschte,  machte  den  Vorschlag,  dasselbe  Kobaltr- 
oxyd  und  die  niedrigere  Oxydationsstufe  Kobaltoxydul  zu 
nennen.  Dieser  Vorschlag  ist  consequent  mit  der  bei  der  Be- 
nennung der  Oxyde  des  Mangans  und  Eisens  angewandten 
Nomenclatur;  aber  es  ist  immer  bedenklich,  den  Namen  eines 
wohlbekannten  Körpers  auf  einen  andern  zu  übertragen,  und 
es  würde  dies  auch  eine  ganz  ähnliche  Veränderung  in  der 
Nomenclatur  der  Nickeloxyde  veranlassen.  Da  dies  durch  die 
hier  angewandte  Benennung  vermieden  wird,  so  habe  ich  diese 
vorgezogen.  Mit  der  Gefahr  vor  grofsen  Uebelständen,  zu  ver- 
suchen, eine  Nomenclatur  völlig  consequent  zu  machen,  die 
doch  mit  der  Zeit  eine  totale  Reform  erfahren  wird*,  habe  ich 
nicht  der  Mühe  werth  gehalten. 

Das  Kobaltsesquioxyd  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Kobalt    .    .    .    71.098    .    .    2 
Sauerstoflf  .    .    28.912    .    .    3 
Atomgewicht:  1037,983  =  GoO^  oder  €o.     Das  Hydrat 
besteht  aus  75,466  Procent  Sesquioxyd  und  24,534  Proc.  Was- 
ser =  fl€o. 

Verbindungen  von  Kobaltoxyd  und  Kobaltsesquioxyd. 
Wird  das  Sesquioxyd  bis  zum  strengen  Rotbglühen  erhitzt,  so 
verliert  es  Sauerstoff  und  lässt  nach  Winckelblech  einsam- 
nielschwarzes  Pulver  zurück,  worin  100  Theile  Kobalt  mit  32 
Thln.  Sauerstoff  verbunden  sind  =4  Co  +  Go.  Erhält  man 
dann  dieses  Pulver  so  lange  im  BraungHihen,  bis  es  nicht 
mehr  an  Gewicht  zunimmt,  so  nimmt  es  wieder  Sauerstoff  auf 
and  bildet  ein  Oxyd,  worin  100  Theile  Kobalt  mit  36,2  Thln. 
Sauerstoff  verbunden  sind  =  Co  +  Go.  Dieses  vereinigt  sich 
mit  Oxalsäure  zu  einem  Salz  von  einer  grünen  Farbe,  ohne 
dass  sich  dabei  Kohlensäure  entwickelt  Nach  dem  Weifsglü- 
hen  des  Sesquioxyd -Oxyds  bleibt   nur  Kobaltoxyd    zurück 
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Eine  Verbindung  der  Art,  die  jedoch  hiqpihüich  der  Pr^- 
ijonen  ihrer  ZusaoHDensetzung  nicht  naher  untersucht  ist,  ent- 
steht, wenn  frisch  gerälltes  Kobahoxyd  in  reuchtem  Zustande 
der  Luft  ausgesetzt  wird;  es  färbt  sich  dabei  allroälig  sdimotzig- 
grün  und  behält  auch  diese  Farbe  nach  dem  Trocknen,  wem 
es  vorher  nicht  erhitzt  ward.  Die  blauen  basischen  Salze  er- 
leiden diese  Veränderung  schneller,  als  das  Hydrat,  welcte 
durch  rasches  Trocknen  meist  unverändert  erhalten  werden 
kann,  und  nach  dem  Trocknen  ganz  unverändert  bleibt  Das- 
selbe grüne  Oxyd  wird  erhalten,  wenn  man  in  kaltes iafihai- 
tiges  Wasser,  zu  welchem  man  etwas  kaustisches  Kali  gemisdii 
hat,  eine  Kobaltlösung  giefst;  aber  es  entsteht  nicht,  wenndis 
Wasser  vorher  durch  Kochen  von  Luft  befreit  worden  ist;  es 
scheidet  sich  alsdann  nur  blaues  basisches  Salz  aus. 

Wenn  ein  Kobaltsalz  in  verschlossenen  Gefiifsen  mit  ktv- 
stischem  Ammoniak  übergössen  wird,  so  löst  sich  ein  llieil  des 
Oxyds  im  Ammoniak  auf,  und  ein  anderer  Theil  wird  als  eia 
blaues  Pulver  zurückgelassen.  Die  Auflösung  enthält  m  Jkf 
pelsalz  des  Oxyds.  Kommt  aber  die  Luft  hinzu ,  so  löst  sidi 
das  Oxyd  nach  und  nach  auf,  indem  es  sich  höher  oxydirl» 
und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  dunklere  Farbe  an.  BedieBl 
man  sich  dazu  des  Salpetersäuren  Kobaltoxyds,  so  kann  mm 
ein  krystallisirtes  ammoniakalisches  Salz  bekommen,  weldies 
eine  Verbindung  von  salpetersaurem  Kohaltoxyd  mit  Anm»- 
niumoxyd  ist,  von  der  man  glaubte,  dass  sie  auch  eineVe^ 
bindung  von  Ammoniumoxyd  mit  einer  Kobaltsäure  eotkate 
Man  vermuthete  lange  die  Existenz  einer  solchen  Kobalisiore 
analog  der  Eisensäure  und  Mangansäure;  aber  ungeachtet  die- 
ser Analogie  ist  es  doch  noch  nicht  geglückt,  sie  hervono 
bringen.  Wird  Kobaltoxyd  mit  Salpeter  od^  mit  einem  Ge- 
menge von  Kalihydrat  und  chlorsaurem  Kali  geschmolzen,  so 
bildet  sich  kein  kobaltsaures  Salz,  und  es  oxydirt  sich  dadofdi 
nicht  höher  als  bis  zu  Sesquioxyd. 

Stickstoffkobalt  kann  nach  Schrötter  auf  dieselbe  Weise 
hervorgebracht  werden,  wie  Stickstoffkupfer,  aber  die  Eige^ 
schallen  desselben  sind  noch  nicht  beschrieben. 

Schwefelkobalt.  Mit  dem  Schwefel  vereinigt  sich  das  Ko- 
balt unter  Feuererscheinung,  und  das  dabei  entstehende  6W- 
füret  geräth  durch  die  entwickelte  Hitze  in  Fluss.  Es  ist  graa- 
gelb ,  metallischglänzend   und  krystallinisch.     Dieselbe  TeiiHD- 
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dang  erhält  man,  wenn  Kobaltoxyd  mit  Schwefel  oder  mit 
Schwefel  und  Alkali  geglüht  wird.  Im  letzteren  Falle  hat  es 
ein  graphitähnliches  Ansehen.  Auf  dem  nassen  Wege  erhalt 
man  Schwefelkobalt,  wenn  ein  neutrales  Kobahsalz  durch 
Sehwefelwasserstoffgas  niedergeschlagen  wird,  wobei  die  Fäl- 
lung fortfährt,  bis  das  Salz  einen  gewissen  Ueberschuss  von 
Säure  erhält.  Wenn*  man  daher  fi'eie  Säure  zusetzt,  wird 
nichts  vom  Kobalt  niedergesdblagen ,  und  man  scheidet  es  auf 
diese  Art  von  Metallen  ab,  die  von  Schwefelwasserstoff  aus 
sauren  Auflösungen  niedergeschlagen  werden.  Aus  essigsaurem 
Kobaltoxyd  wird  der  gröfste  Theil  des  Metallgehalts  niederge^ 
schlagen,  wenn  die  Auflösung  verdünnt  ist.  Man  erhält  es 
auch ,  wenn  Kobaltsalze  mit  einem  Sulf hydrat  vermischt  wer- 
den,  wobei  ein  schwarzer  Niederschlag  sich  bildet,  welcher 
im  Fällungsmittel  nicht  aufgelöst  wird.  Durch  Digestion  mit 
Kalihydrat  giebt  das  Kobaltsulfuret  eine  braune  Auflösung.    Es 

besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Kobalt.    .    .    .    64,72    .    .    1 

Schwefel  .    .    .    35,28    .    .    1 

Atomgewicht:  570,156  =  CoS  oder  Co. 

Arfvedson  hat  gefunden,  dass,  wenn  Wasserstoffgas 
über  glühendes  schwefelsaures  Kobaltoxyd  geleitet  wird,  die- 
ses Salz  sich  zersetzt;  es  entstehen  schwefligsaures  Gas  und 
Wasser,  und  die  geglühete  Masse  hinterlässt  eine  Verbindung 
von  Kobaltoxyd  und  Schwefelkobalt,  auf  welche  das  Wasser* 
$toffgas  nicht  weiter  einwirkt.  Das. Kobalt  ist  in  diesem  Oxy- 
«ulfuret  zwischen  dem  Sauerstoff  und  dem  Schwefel  gleich 
vertheilt  Säuren  lösen  das  Kobaltoxyd  daraus  mit  Hinterlas- 
sung des  Schwefelkobalta  auf,  welches  nur  von  starker  Chlor- 
wasserstoffsäure und  zwar  langsam  angegriffen  wird.  Das 
Oxysulfuret  besteht  aus  45,132  Procent  Kobaltoxyd  und  54,868 
Proc.  Kobaltsulfuret  =  Co  -f  to. 

2.  Kobaltsesquisulfuret  wird  erhalten,  wenn  man  Schwe- 
felwasserstoffgas in  eine  Lösung  von  acetylsaurem  Kobaltses- 
quioxyd  leitet,  oder  noch  besser,  wenn  das  Sesquioxyd- 
hydrat  bei  gelinder,  nicht  zum  Glühen  gehender  Hitze  einem 
Strome  von  Schwefelwasserstoffgas  ausgesetzt  wird.  Es  hat 
eine  dunkelgraue  Farbe.  Es  kommt  als  Mineral  vor,  und  be- 
steht aus: 
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PFoeente.      . .  Atome. 

Kobalt 55    .    .    2 

Schwefel  ....    45    ..    3 
Atomgewicht:  1341,748  =  Co^S^  oder  €o. 

Eine  Verbindung  vom  Sulfuret  mit  dem  Sesqaisnlfur^  wird 
nach  Arfvedson  erhalten,  wenn  man  KobaltoxyaalAiret  ge- 
linde in  einem  Strome  von  Schwefelwasserstoffgas  erhitzt  Es 
wird  Wasser  gebildet  und  ein  wenig  Schwefel  aus  dem  Schwe- 
felwasserstoffgase absorbirt,  aber  nicht  so  viel,  als  zur  Ver- 
wandlung des  Ganzen  in  Sesquisulfuret  erforderlich  ist  Es 
ist  im  Ansehen  dem  Sesquisulfuret  ähnlich.  Seine  genaue  Zu- 
sammensetzung ist  noch  nicht  bestimmt 

3.  Kobaltbisulfuret.     Das  Kobalt  nimmt,    nach  Setter* 
berg's  Versuchen,  noch  mehr  Schwefel  auf,  wenn  kohloD- 
saures  Kobaltoxyd  mit  seinem  ly^fachen  Growicht  Schwefel  ge- 
nau  vermischt  und  in  einer  Giasretorte  langsam  erhitzt  wird, 
wobei   sich  kohlensaures  und  schwefligsaures  Gas  und  Wasser 
entwickeln.     Man  fahrt  mit  dem  Erhitzen  so   lange   fort,    ab 
noch  Schwefel  abdestillirt,    aber  mit  der  Vorsicht,    dass  die 
Hitze  nie  bis  zum  Glühen  geht,  wodurch  die  Verbindung  zer- 
setzt wird.    Dieses  so  erhaltene  Sehwefelkobali  ist  ein  schwar- 
zes, völlig  glanzloses  Pulver.    Von  Sauren  wird  es  nicht  ange- 
griffen,  mit  Ausnahme  der  Salpetersäure  und  des  Königswas- 
sers; auch  wird  es  nicht  von  kaustischen  Alkalien  aofgdö^ 
Wenn  Chlorwasserstoffsäure  oder  Kalilauge  etwas  daraus  aas- 
ziehen, so  rührt  dieses  von  einer  Einmengung  von  Sulfuret  her. 
Wird    das  Sesquisulfuret   mit  Chlorwasserstoffsäure  i)ehandelt, 
so  wird  ein  Tbeil  davon  mit  Entwickelung  von  Schwefelwas- 
serstoffgas aufgelöst  und  es  bleibt  das  Bisulfuret  zurück.    Wird 
es,  so  frisch  gebildet,  wohl  mit  Wasser  ausgewaschen,  und 
dann  getrocknet,  so  wird  es,  wie  das  Schwefelplatin,  während 
des  Trocknens  sauer,    indem  es  sich  theilweise  in  Schwefel- 
säure und  schwefelsaures  Kobaltoxyd  verwandelt     Es  bestehl, 
nach  Setterberg's  Analyse,  aus: 

Procente.         Atome. 
Kobalt     .    .    .    47,847    .    .    1 
Schwefel     .    .    52,153    .    .    2 
Atomgewicht:  771,321  =  CoS«  oder  Co. 

Phosphorkobali  wird  auf  gewöhnliche  Art  erhalten.    Es  ki 
leichtflüssig,  blauweiis,  spröde  und  läuft  in  der  Luft  an.    Es 
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soll  0,06  Phosphor  enthalten.  Nach  H.  Rose's  Versuchen  er- 
hält man  bestimmte  Verbindungen,  wenn  Chlorkobalt  in  Phos- 
phorwasserstofTgas,  oder  basisches  phosphorsaures  Kobaltoxyd 
in  Wasserstoffgas  erhitzt  wird.  Beide  bestehen  aus  Co^P,  ha* 
ben  aber  dieselben  Verschiedenheiten,  wie  die  entsprechenden 
Nickel  -  Verbindungen. 

KobaUlegirungen,  Selen  verbindet  sich  mit  Kobalt  unter 
Peuererscheinung  und  schmilzt  zu  einer  dunkelgrauen,  metal- 
liscbglänzenden ,  im  Bruch  blätterigen  Masse. 

Mit  Arsenik  verbindet  sich  das  Kobalt  leicht.  Arsenik- 
kobalt  bildet  das  häufigste  Kobalterz,  den  Speiskobalt 
Derselbe  ist  theils  derb,  tfaeils  krystallistrt  in  zinnweifsen 
Würfeln  und  deren  Abänderungen.  Er  ist  CoAs  und  zuweilen 
auch  Go^As^,  und  enthält  gegen  74  Procent  Arsenik.  Beim 
Glühen  in  verschlossenen  Gefärsen  giebt  er  ein  Sublimat  von 
metallischem  Arsenik  und  hinterlässt  ein  niedrigeres  Arsenik- 
kobah,  welches  zu  einer  weifsen,  spröden,  durchaus  nicht 
magnetischen  Masse  schmilzt.  —  Der  Glanzkobalt,  ein  in 
röthlichsilberweifsen ,  stark  glänzenden,  ebenfalls  zum  regulä- 
ren System  gehörenden  Krystallen  vorkommendes  Mineral,  be- 
steht aus  Kobalt,  Arsenik  und  Schwefel  in  solchen  Proportio- 
nen, dass  sie  ein  Atom  von  jedem  ausmachen,  und  wahrschein- 
lich nach  der  Formel  CoS^  -h  CoAs«  mit  einander  verbunden 
sind.  In  100  Theilen  enthält  er  35,48  Kobalt^  45,19  Arsenik 
and  19,33  Schwefel.  In  dem  natürlich  vorkommenden  Arse- 
nikkobalt ist  das  Kobalt  mehr  oder  weniger  durch  Eisen  oder  « 
Nickel  ersetzt.  Besonders  vermindert  das  Nickel  den  Werth 
der  Kobatterze.  Da  es  im  Tunaberger  Glanzkobalt  fast  gänz- 
lich fehlt,  so  wird  dieses  Erz  allen  übrigen  Kobalterzen  vor- 
gezogen. 

Mit  Antimon  giebt  Kobalt  eine  spröde  Legirung. 

Die  Verbindungen  des  Kobalts  mit  den  edlen  Metallen 
habe  ich  schon  angeführt.  Ein  Amalgam  von  Kobalt  und 
Quecksilber  wird  auf  dieselbe  Weise  und  nach  derselben  Me- 
thode erhalten ,  wie  bei  dem  Nickelamalgam  angeführt  worden 
ist     Hinreichend  gesättigt  ist  es  hart  und  dunkelgrau. 

Mit  Zink  verbindet  es  sich  sehr  schwer;   einige  Chemiker  | 

behaupten,  dass  sich  beide  Metalle  nicht  verbinden  können. 

Mit  Zinn  giebt  es  eine  blauweifse,  etwas  geschmeidige 
Mischung. 
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Mit  Wümuih  hat  man  es  nicht  v^iiiiiden  können.  Anch 
mit  Blei  verbindet  es  sich  schwer,  und  beide  Metalle  liegen 
nach  dem  Zusammenschmelzen  abgesondert  in  zwei  verschie- 
denen Lagen ,  welche  jedoch  eine  kleine  Beimischung  von  eb 
ander  enthalten.  Gmelin  giebt  an,  dass  er  sie  in  aUen  Ver- 
hältnissen zusammengeschmolzen  habe,  dadurch,  dass  er  Sdiei- 
ben  von  Blei  in  einen  Tiegel  legte,  diese  mit  Kobalt  und  dam 
mit  Kohlen  bestreute.  Die  Mischungen  besitzen  dieCharaktm 
des  vorwaltenden  Metalls,  obgleich  sie  immer  wenig  geschmeh 
dig  und  härter  als  Blei  sind. 

Die  einzige,  aber  bedeutende  Anwendung  des  Koballs  be- 
ruht auf  der  blaufärbenden  Eigenschaft  seines  Oxyds.  Es  ist 
eine  der  wichtigsten  Farbeii  für  die  Malerei  auf  Porzellan  ood 
Email ,  es  dient  zur  Darstellung  des  schönen  Kobaltblao's  iur 
die  Oelmalerei,  und  zur  Darstellung  d^  blauen  Glases.  Das 
meiste  Kobalt  aber  wird  zur  Fabrikation  der  S malte  §9" 
braucht,  einer  blauen  Farbe,  die  zum  Bläuen  der  Stäiie  für 
die  Wäsche ,  zum  Bläuen  des  Papiers ,  zur  Stubenmalerei  e(& 
dient  Die  Smalte  ist  ein  durch  geröstetes  Kobalterz  (Kobäh- 
oxyd)  blau  gefärbtes,  gewöhnliches  Glas,  welches  zaerstfh 
gepocht,  alsdann  auf  Mühlen  zwitchen  Granitsteinen  feinge- 
mahlen und  nachher  geschlämmt  wird.  Es  giebt  davon  sehr 
viele  Nuancen,  die  nach  besonderen  Zeichen  sortirl  werden 
Papier,  dem  durch  Smalte  die  gelbliche  Farbe  benommen  ist» 
pflegt  beim  Schreiben  die  Federn  bald  stumpf  zu  machen,  ood 
beim  Verglimmen  einen  Arsenikgeruch  zu  verbreiten.  Aoeh 
die  Kobalterze  selbst  sind  Handelswaare,  so  wie  auch  «b 
mit  Wasser  angefeuchtetes  und  in  Fässer  eingestampftes  Ge- 
menge von  geröstetem  Kobalterz  und  Sand,  welches  Zaffer 
heifst. 

17.  Eisen.    {Ferrum.) 

Das  Eisen  ist  das  merkwürdigste  Metall ;  es  ist  von  Ahers 
her  bekannt,  und  durch  seine  so  mannichOaltige  Anweodang 
ist  es  eine  Bedingung  für  das  Fortschreiten  und  die  Höbe  der 
Cullur  der  Nationen  geworden.  Es  ist  in  der  ganzen  Nator 
verbreitet,  man  findet  es  selbst  im  Thier-  und  im  Pflanzen- 
reiche, und  es  giebt  wenige  Mineralien,  die  nidit  mehr  oder 
weniger  davon  enthalten. 

Selten  findet   sich  das  Eisen  gediegen;   im  Ailgemeioea 
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ist  ajies  gediegene  Eisen,  welches  gefunden  wird>  meteori- 
schen Ursprungs;  theils  macht  es  die  ganze  Substanz  solcher 
ans  der  Atmosphäre  heruntergefaUenen  Massen  aus,  theils  ist 
es  in  kleineren  Theilchen  in  den  eigentlicb  sogenannten  Meteor- 
ateinen  eingesprengt  enthalten.  Bei  Canaan  in  den  nordameri* 
kanischen  Freistaaten  soll  man  indessen  einen  zwei  Zoll  breiten 
Gang  von  gediegenem  Eisen  in  Chloritschiefer  gefunden  haben. 
Es  soll  mit  Graphitblatlem  durchsetzt  und  auf  beiden  Seiten 
auch  mit  solchen  eingefasst  sein.  Sein  spec.  Gewicht  variirt 
aogeblich  zwischen  5,95  und  6,7L  Beim  Auflösen  hinterlässt 
es  0,06  bis  0,07  Graphit;  es  enthält  Quarz  eingesprengt,  scheint 
aber  sonst  kein  Metall  zu  enthalten.  Dass  gediegenes  Eisen 
mit  dem  Platin  am  Ural  vorkomme,  habe  ich  schon  beim  Pla- 
tin angeriifart. 

Das  meiste  Eisen  findet  sich  im  oxydirten  Zustande;  oder 
in  Verbindung  mit  Schwefel.  Diejenigen  Mineralien,  welche 
das  Bisen  in  solcher  Menge  und  in  einer  solchen  Form  ent- 
halten, dass  es  daraus  mit  Yortheil  ausgeschmolzen  und  ge- 
reinigt werden  kann,  werden  Eisenerze  genannt;  diese  sind 
von  vielen  verschiedenen  Gattungen,  nnd  das  aus  ihnen  er-^ 
haltene  Eisen  variirt  sehr  an  Güte,  je  nachdem  diese  Erze 
mehr  oder  weniger  frei  sind  von  anderen  Metallen,  von  Schwefel 
und  von  Phosphor.  Die  besten  Eisenerze  kommen  im  Urgebirge 
vor,  wo  sie  gewöhnlich  sehr  mächtige  Lager  bilden.  Von  der 
Art  sind  im  AUgeo^einen  die  Eisenerze,  welche  in  Schweden 
zur  Eisengewinnung  angewandt  werden;  sie  sind: 

1.  Magneteisenstein,  der  theils  magnetisch  (attrac- 
torisch)  ist,  theils  vom  Magnet  angezogen  wird  (retracto- 
fisch).  Diese  Eisenerze  sind  schwarzgrau,  halb  melallisch 
glänzend,  und  geben,  wenn  sie  gerieben  werden,  ein  schwar- 
zes Pulver,  welches  dem  Magnete  folgt.  Sie  sind  nicht,  wie 
man  früher  glaubte,  Eisenoxydul,  sondern  eine  chemische 
Verbindung  von  Eisenoxydul  mit  Eisenoxyd,  worin  die  Menge 
des  letzteren  vorwaltet  Sie  werden  mit  einer  dunkelrothgel- 
ben,  etwas  in's  Grüne  spielenden  Farbe  in  Chlorwasserstoff- 
sänre  aufgelöst. 

2.  Eisenglanz,  dieils  in  glänzenden,  harten,  «tahlgrauen, 
krystallioischen  Stücken,  theils  in  Schuppen,,  die  beim  Zerrei- 
ben ein  rothes  Pulver  geben.  Er  besteht  der  Hauptsache 
nadi  aus  blofsem  Eisenoxyd,  ist  jedoch  selten  so  vöÜig  frei 
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von  Eisenoxydul,  dass  er  nicht  einige  Wirkung  aof  dieMaguflr 
nadel  aafserte. 

Die  vorzugsweise  in  anderen  Ländern  vorkommenden,  zooi 
Eisenschmelzen  angewandten  Eisenerze  sind: 

1.  Der  Koth  eisen  stein,  eine  weniger  dichte  Varietät 
des  Eisenoxyds,  von  rother  oder  bräunlich- rotfaer  Faibe, 
theils  zerreiblich  und  abfärbend,  oder  dichter  in  oierenfenii- 
gen  Massen  von  concentrisch- faserigem  Gefüge  (Blutstein). 

2.  Der  Brauneisenstein;  er  ist  Eisenoxydhydrai  Die 
reineren  Arten  bilden  häufig  nierenförmige  Massen  von  brau- 
ner Farbe  und  faserigem  Gefiige,  oder  derbe,  braune  Massa 
von  glänzendem  glatten  Bruch.  Gewöhnlich  ist  das  Eise»- 
oxydhydrat  mehr  oder  weniger  mit  Thon  gemengt»  und  soldK 
Erze  werden  dann  brauno  und  gelbe  Thoneisensteine|^ 
nannt. 

3.  Der  Raseneisenstein  (Sumpf-,  Morast-,  WieseB- 
erz),  welcher  sich  auf  Lagern  im  au%eschwemniten  Laode, 
in  Gestalt  derber,  löcheriger,  gelber  oder  bräunlichgelber 
Massen  findet,  ist  ein  dur<äi  mehrere  frenide  BeimengQO(^ 
namentlich  durch  phosphorsaures  Eü^enoxyd,  venureiD^^ 
Eisenoxydhydrat,  verbunden  zum  Theil  mit  Quellsäure  n&d 
Huminsäure. 

4.  Der  Spatheisenstein,  ein  anf  Gängen  vorkomoMR- 
des,  krystaliinisches  Eisenerz  von  gelblich-weifser  oder  bräBD- 
hcher  Farbe,  besteht  aus  kohlensaurem  Eisenoxydul. 

5.  Innige  Gemenge  von  kohlensaurem  und  kiesebaiireDB 
Bsenoxydul,  Eisenoxydhydrat  und  Thon  bilden  in  denjin^ 
ren  Gebirgsformationen ,  namentlich  in  der  Steinkohknfontt' 
tion,  groCse  Lager  eines  Eisenerzes,  welches  das  Material 0 
der  bedeutendsten  Eisengewinnung  in  mehreren  Ländern,  i^ 
mentlich  den  ungeheuren  Eisenproductionen  in  England,  iß* 
fort.  Aber  aUes  dieses  aus  den  Erzen  der  jüngeren  Formatio- 
nen gewonnene  Eisen  ist  von  einer  geringeren  Qualität,  ak  dis 
aus  den  Erzen  der  Urformation,  die  Schweden,  NorwegeBoad 
Rüssland  vorzugsweise  angehören ,  und  weshalb  das  in  diesen 
Ländern  erzeugte  Eisen  allem  übrigen  vorgezogen  wird.  — 
Auch  vulcanische  Gegenden  liefern  ein  Eisenerz,  weiches  in 
Menge  ein  gutes  Eisen  giebt  Es  bildet  einen  schwarten 
Sand,  welcher  aus  titansaurem  Eisenoxydul  besteht,  aber 
welcher   nur  auf  einigen   wenigen  Stellen   in  einer  soUio 
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Menge  vorkommt,  dass  man  denselben  zur  Gewinnong  des  Ei- 
$0ns  benutzt 

Das  Bisen  wird  aus  seinen  Ei^en  folgendermaCsen  erhal- 
ten: Die  Erze  werden  geröstet,  und  dann  verschiedene  dieser 
Brze  mit  einander  gemengt,  je  nachdem  man  durch  Erfahrung 
gefunden  hat,  dass  ein  solches  Gemenge  leichtflüssiger  wird 
und  ein  besseres  Eisen  giebt;  diese  Gattirung  der  Erze 
ist  oft  von  äufeerster  Wichtigkeit,  sowohl  hinsichtlich  der  Güte 
des  Products,  als  hinsichtlich  der  Menge,  welche  man  davon 
in  einer  bestimmten  Zeit  aus  den  vorhandenen  Materialien  er- 
halten kann.  Um  die  Eisenerze  mit  einand^  gehörig  mengen 
zu  können,  wäre  eine  einigermafsen  richtige  Kennthiss  der 
Zusammensetzung  der  angewandten  Eisenerze  sowohl,  als  der 
Bestandlheile  ihrer  Gangart  nöthig.  Bisher  hat  jedoch  dieser 
Gegenstand  die  Aufmerksamkeit  der  Gelehrten  selten  auf  sich 
gezogen,  obgleich  das  Eisenhiittenwesen  ohne  Zweifel  dabei 
sähr  viel  gewonnen  habeA  würde,  wenn  man  den  eistoführen- 
den  Mineralien  diesdben  genauen  analytischen  Untersuchungen 
gewidmet  hatte,  welche  oft  die  Neugierde  auf  den  gröbten 
lifeil  der  anderen  Fossilien  gerichtet  hat  Da  das  ökonomische 
Interesse  selten  die  Unternehmungen  des  eigentlichen  Gelehr- 
ten leitet,  weil  er  selten  daran  Theil  nimmt,  so  hat  man  wohl 
Ibr  diesen  Gegenstand  wenig  von  ihm  zu  erwarten;  aber  wir 
haben  Ursache  zu  hoffen,  dass  geschickte  Hüttenleute  es  der 
Mühe  werth  finden  werden,  etwas  von  ihrer  Zeit  auf  diese 
Untersuchungen  zu  verwenden. 

Zu  den  gattirten  Erzen  setzt  man  Kalkstein ,  theils  in  der 
Absicht,  ein  Pjussmittel  zu  erbalten,  d.  i.  um  die  fremden  Mi- 
neralstoffe,  welche  sidi  im  Eisenerz  befinden  und  die  Vereini- 
4|;Qng  des  redttcrrten  Eisens  verhindern  würden,  zu  verglasen 
und  damit  die  Schlacke  zu  bilden,  theils  um  verschiedene 
fremde  Stoffe  abzuscheiden,  die  dem  ausgeschmolzenen  Eisen 
schlechte  Eigenschaften  geben  können.  Ein  solches  Gemenge 
i^ird  nach  dem  hüttenmännischen  Konstausdruck  Beschickung 
genannt;  sie  wird  in  einen  Hohofen  schichtweise  mit  Kohlen 
eingelegt  Dieser  ist  ein  grofser  Schmelzofen ,  welcher  in  sei- 
ner inneren  Form  die  Figur  zweier  über  einander  umgestürzter 
Tiegel,  wovon  der  obere  keinen  Boden  hat,  darstellt  In  dem 
anieren  Räume  des  Ofens,  dem  sogenannten  Gestelle,  geht  die 
eigenilidhe  Schmelzung  vor  sich,  und  hier  sammelt. sich  das 
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geschmolzene  Melall  und  die  ^ScUadLe  an.  Am  Boden  dieses 
Heerdes  ist  an  der  Seite  eine  Oeffnung,  durch  welche  das  ge- 
schmolzene Eisen  ausfliefsen  kann,  und  welche  währeod  des 
Schmelzens  mit  Sand  verstopft  ist.  Etwas  über  diesem  Heerde 
befindet  sich  auf  der  entgegengesetzten  Seile  eine  andere 
Oeffnung »  durch  welche  die  Düsen  des  Gebläses  die  Luft  ent- 
führen. Der  Hohofen  wird  langsam  erwärmt»  am  von  a 
schneller  Hitze  nicht  gesprengt  zu  werden ,  und  wenn  er  die 
gehörige  Temperatur  erhalten  hat,  wird  die  Beschickung  schicb- 
weise  mit  Kohlen  eingelegt,  worauf  das  Gebläse  io  steiea 
Gange  gehalten  wird.  In  dem  Mafse,  als  die  Kohlen  nieder- 
gebräunt  werden,  senkt  sich  die  Masse ;  man  ersetzt  von  obei 
das  Niedergesunkene  mit  neuen  Schichten  von  Erz  und  Kohle, 
und  auf  diese  Art  Tährt  man  gewöhnlich  in  den  sohwet&dH« 
Bergdistricten  von  Weihnachten  bis  in  den  Sommer  fort.  ^- 
rend  welcher  Zeit  ein  jeder  solcher  Hohofen  Tag  und  Nadil 
in  beständigem  Gange  ist  Um  diesen  Process  in  anem  udob- 
terbrochen  voriheilhaften  Gange  zu  hallen ,  braucht  nuin  mdr 
Erfahrung  als  theoretische  Kenntoisse ,  durch  welche  man  ik 
jetzt  nichts  hat  n  priori  bestimmen  können.  Sdioo  in  (ha 
oberen  Theile  des  Ofens,  wo  die  Beschickung  noch  lange 
nicht  schmilzt,  beginnt  die  Reduction  durch  die  Einwirkong 
des  Kohlenoxydgases.  JBrst  tiefer  unten  schmilzt  das  redodrta 
Eisen  und  veri^indet  sich  dabei  mit  Kohlenstoff.  In  diesc»r  ho- 
hen Temperatur  werden  aber  durch  die  Kohle  zugleich  nodi 
andere,  in  den  £rzen  enthaltene  Substanzen  reducirt,  nameiir 
lieh  Schwefel,  Phosphor,  Kiesel,  Magnesium,  Mangan  eta,  wet 
che  ebenfalls  vom  Eisen  aufgenommen  werdea  Durch  den 
Kohlenstoffgehalt  wird  das  Eisen  viel  letchtflüssiger,  als  es  in 
reinen  Zustande  ist,  aber  es  verliert  dadurch  seine  GesdmMH 
digkeit.  Die  KaHcerde  und  die  erdigen  Fossilien,  welche  die 
Gangart  des  Eisenerzes  bilden,  schmelzen  zu  einem  onUara 
Glase,  der  sogenannten  Schlacke,  die  dem  flielsenden  EiseB 
zum  Boden  des  Ofens  folgt,  wo  beide  in  zwei  Schichten  sA 
sammeln,  von  welchen  die  Schlacke  die  obere  bildet  and  das 
unterliegende  geschmolzene  Eisen  gegen  die  Einwirkong  der 
Luft  schützt.  Die  Sdüacke  bringt  dabei  Verbindungen  hen^i 
welche  denjenigen,  die  man  im  Mineralreiche  findet^  in  solcfaem 
Grade  ähnlich  sind,  dass  man  sich  nicht  der  Muthmafsong  ent- 
halten kapQ,  dass  audi  diese  letzteren  durch  einen  Schmeb- 
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process^  entstanden  sein  müssen.  Die  Verbindungen,  welche 
10  der  Hohofenschlacke  am  gewöhnlichsten  kryslallisirt  vor- 
kommen, sind,  nach  Mitscherlich's  Versuchen,  Bisilicate  ^) 
von  Kalkerde  und  Talkerde,  bisweilen  mit  einer  Spur  von  Bi^ 
Silicat  des  Bisenoxyduls ,  welche  vollkommen  die  Krystallisa- 
tion  des  Pyroxens  annehmen.  Je  besser  und  vollständiger  die  - 
Reduclion  im  Hohofen  vor  sich  geht,  desto  weniger  eisenhal- 

-  tig  wird  die  Schlacke,  und  es  ist  wahrscheinlich,  dass  mit  der 

-  Zeit,  wenn  die  Natur  der  Schlacken  besser  studirt^  wird,  es 
mehr  als  bisher  vom  Hütteumeister  abhängt,  durch  Verände- 
rung der  Beschickung,  auf  eine  bestimmte  und  sichere  Art  das 
vortheilhafteste  Resultat  der  Operation  hervorzubringen.     Die 

:   Schlacke  sammelt  sich  in  weit  gröfserer  Menge  als  das  redu- 
'   cirte  Eisen  an,  und  muss  deswegen  von  Zeit  zu  Zeit  abgelas- 
sen werden.    Wenn  das  geschmohcene  Eisen  seinen  bestimm- 
ten Raum  am  Boden  des  Ofens  füllt,  wird  die  mit  Sand  ver- 
i  Stopfte  OeShung  dnrchstofsen  und  das  Eisen  abgelassen,  indem 
'.   man  es  in  Rinnen  (liefsen  lässt,  die  in  den  Sand  der  Hütten- 
sohle geformt  sind  und  worin  es  zu  sogenannten  Flossen  oder 
:    Gänzen  erstarrt    Es  wird  nun  Guss-  oder  Roheisen  genannt. 
Das  Roheisen  ist  ein   Gemenge  reducirter   Stoffe,  deren 
[   Hauptmasse  ein  mit  Kohlenstoff  verbundenes  Eisen  ist;  dieser 
Kohlenstoffgehalt  ist  sehr  verschieden,  und  von  ihm  hängt  das 
;   verschiedene  Ansehen  und  Verhalten  des  Roheisens  ab.     Um 
>   dieses  Eisen  geschmeidig  zu  machen,  ist  es  nöthig,  die  Kohle 
und  alle   fremden  Metalle,  die  es  enthalten  kann,  durch  Ver- 
brennen zu  entfernen.  Dieses  geschieht  auf  eigenen  Heerden,  wo 
das  Roheisen  unter  einer  Bedeckung  von  Kohle  und  Frisch- 
schlacke, unter  gleichzeitiger  Einwirkung  der  Gebläseluft,  um- 
geschmolzen  wird.     Unter  Frischschlacke   versteht    man    die 
Schlacke,  welche  durch  das  Verbrennen  des  Eisens  bei  dieser 
Operation  gebildet  wird,    indem   sich  die  in  der  Asche  der 
verbrannten  Kohlen  befindliche  Kieselsäure,  so  wie  die,  welche 
sich  durch  Oxydation  des  mit  dem  Eisen  verbundenen  Kiesels 
bildet,    mit  dem  Eisenoxydul  zu  einem  leichtflüssigen  Silicat 
verbindet,   in  welchem  die  Kieselsäure  und  das  Eisenoxydul 
entweder    eine   gleiche   Quantität   Sauerstoff  enthalten,    oder 


*)  Unter  Bisilicat  yerslehe  ich  ein  kieBeisanret  Sals,  worin  der  Sauentoll 
der  KieieUäure  2iDal  ao  groüi  al«  in  der  Basis  ist. 
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worin  das  Eisenoxydul  mehr  als  die  Kieselsäare  eothäk.  Das 
Eisen  oxydirt  sich  dann  mit  der  Kohle  zugleich,  und  wird  da- 
bei durchgearbeitet,  wobei  die  Schlacke  mit  dem  flüssigeD 
Eisen  gemengt  wird.  Wenn  alsdann  die  Masse  eine  gewisse 
Temperatur  erreicht  hat,  wird  der  Kohlenstoff  des  Roheisens, 
auf  Kosten  des  in  der  mechanisch  eingemischten  Schlacke  b^ 
findlichen  Sauerstoffs,  in  Kohlenoxydgas  verwandelt,  uod  die 
geschmolzene  Masse  geräth  gleichsam  ins  Kochen,  wobei  die 
aufsteigenden  Blasen  an  der  Oberfläche  des  Eisens  verbrenoea, 
und  dieses  dadmrch  mit  leuchtenden  Flammen  bedeckt  wirl 
Hierdurch  wird  die  Eisenmasse  minder  flüssig,  breiartig,  oad 
erstarrt  endlich,  wenn  der  gröfste  Theil  des  Kohlenstoffs  ver- 
brannt ist  und  das  Eisen  allein  zurückbleibt  Man  nennt  diese 
Operation  das  Frischen,  und  der  erstarrte  Eisenklumpei be- 
kommt den  Namen  gefrischtes  Eisen.  In  Schweden  neDotisiD 
diese  Methode ,  geschmeidiges  Eisen  zu  erhalten ,  die  deotsck 
Frischschmiede. 

Eine  andere  Methode,  den  Kohlenstoff  des  Roheisens  n 
verbrennen ,  macht  die  sogenannte  Wallonenschmiede  aos,  de- 
ren man  sich  auf  den  in  einem  Theil  der  Provinz  Uplaod  ge- 
legenen Eisenhütten  bedient,  welche  das  Eisen  aus  Erzen  der 
Eisengrube  von  Dannemora  gewinnen.  Hierbei  werden  gern- 
gere  Quantitäten  von  Eisen  auf  einmal  niedergeschmolzen,  die 
Kohle  verbrennt  auf  Kosten  der  Luft,  wobei  der  Aufwand  voo 
Kohle  und  das  Verbrennen  des  Eisens  gröfser  wird;  aber  das 
Eisen  ist  der  mechanischen  Beimengung  von  Schlacke  und  freoi- 
den  Körpern  weniger  ausgesetzt  und  wird  dichter. 

Das  gefrischte  Eisen  wird  aus  dem  Heerde  genonamen  vd 
unter  grofsen,  durch  Wasser  getriebenen  Hämmern  ausgeschtnifr 
det.  Bei  einem  jeden  Hammerschlage  wird  eine  grofse  Menge 
der  in  der  Masse  mechanisch  eingemengten  Schlacke  ans^e- 
presst,  auf  deren  Kosten  die  Kohle  des  Gusseisens  verbranM 
worden  ist.  Sobald  die  metallischen  Theile  durch  diese  Arbeit 
hinlänglich  an  einander  haften  und  die  Schlacke  völlig  ausge- 
presst  worden  ist,  wird  das  Eisen  zu  Stangen  oder  Stäbeo 
von  verschiedenen  Dimensionen  geschmiedet,  und  bekommt  io 
diesem  Zustande  den  Namen  Stab  eisen.  So  kommi  dss 
geschmeidige  Eisen  im  Handel  vor. 

Dies  ist  die  in  Schweden  gebräuchliche  Methode  der 
Stabeisen- Fabrikation.     Der  Umstand,  dass  man  in  tn^i 
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keine  Holzkohlen  hat,  sondern  Steinkohlen  anwenden  muss, 
deren  fremde  Beimischangen .  besonders  ihr  Schwefelgehalt» 
ein  antaugliches  Eisen  erzeugen  würden,  wenn  beim  Frischen 
die  Kohlen  mit  dem  Bisen  in  Berührung  kämen,  gab  zur  Er- 
findung eines  anderen  Frischverfahrens  Anlass,  welches  gegen- 
wärtig nicht  allein  allgemein  in  England,  sondern  auch  in  an-f 
deren  Ländern  mit  grofsem  Vortheil  angewendet  wird.  Dieses 
Verfahren,  nach  seinem  Erfinder  Cort's  Puddling's  Pro- 
cess  (das  Puddeln)  genannt,  besteht  darin,  dass  das  Rohei- 
sen, nachdem  es  durch  vorläufiges  Umschmelzen  von  einem 
Theil  des  Kohlenstofigehalts  befreit  ist,  in  einem  Klammofen 
durch  Flammfeuer  in  halbgeschmolzenen,  breiartigen  Zustand 
gebracht  und,  wie  bei  dem  gewöhnlichen  Frischen,  so  lange  mit 
Brechstangen  gewendet,  zertheilt  und  durchgearbeitet  wird,  bis 
es  gefrischt  ist,  d.  h.  bis  fast  der  ganze  Gehalt  an  Kohlenstofl^- 
und  fremden  Beimischungen  oxydirt  ist.  Das  zuletzt  in  ein- 
zelne Klumpen  zusammengearbeitete  gefrischte  Eisen  wird  un- 
ter einem  schweren  Hammer  zu  viereckigen  Stücken  zusam- 
mengeschlagen und  diese  alsdann  weifsglühend  zwischen  gro- 
fsen,  gefurchten  Walzen  zu  Stäben  ausgereckt.  Diese  Stäbe 
werden  wieder  in  kleinere  zerschnitten,  diese  auf  einander 
geschweifst  und  wieder  zu  einem  Stab  ausgewalzt,  und  auf 
diese  Weise  ein  gleichförmiges  Eisen  erhalten.  Dieses  Verfah- 
ren, wiewohl  damit  ein  bedeutenderer  Abgang  an  Eisen  durch 
Verbrennen  verbunden  zu  sein  scheint,  hat  doch  vor  dem  ge- 
wöhnlichen Frischen  den  Vorzug,  dass  dadurch,  bei  einem  ge- 
ringeren Aufwände  von  Brennmaterial,  in  einer  gegebenen  Zeit 
eine  ungleich  gröfsere  Masse  von  Stabeisen  producirt  werden 
kann. 

Man  sieht  leicht  ein,  dass  das  nach  der  einen  oder  ande- 
ren der  hier  angeführten  Methoden  gewonnene  Eisen  nur  an- 
nähernd rein  sein  kann.  Das  am  besten  bereitete  Stabeisen  - 
enthält  noch  gegen  Vj  Proc.  Kohlenstoff  und  ungefähr  einen 
halben  Tausendtheil  Kiesel.  Dieser  Kohlenstoffgehalt  ist  jedoch 
nicht  als  ein  Fehler  anzusehen;  das  Eisen  erhält  dadurch,  ohne 
spröde  zu  werden ,  eine  gewisse  Festigkeit,  welche,  wenn  man 
den  Kohlenstoff  entfernt,  verschwindet  und  wodurch  ein  Me- 
tall bleibt,  welches  viel  zu  biegsam  und  der  Abnutzung  zu 
sehr  ausgesetzt  ist,  um  mit  gleichem  Vortheil,  wie  das  etwas 
kohlenstoffhaltige  Eisen,  zu  verschiedenen  Zwecken  angewandt 
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werden  zu  können.  Stabeisen,  welches  man  aus  manganbalti- 
gen  Erzen  bekommt,  enthält  aufserdem  immer  eine  PortioD 
Mangan,  die  jedoch  keinesweges  der  Güte  des  Eisens  nadi- 
theilig  ist.  Wenn  die  Eisenerze  Schwefel,  Phosphor,  Arsenik 
oder  Kupfer  enthalten,  so  erhält  das  Eisen  fehlerhafte  Eigen- 
schaften ,  von  welchen  es  sich  durch  die  grüfste  Sorgfalt  bei 
der  Bereitung  nicht  völlig  befreien  lässt,  weil  diese  Stoffe  nicbt 
vollkommen  weggebrannt  werden  können,  sondern  durdi  die 
Affinität  der  gröfseren  Eisenmasse  gegen  die  Einwirkung  der 
Lull  geschützt  werden.  Enthält  das  Eisen  Schwefel,  Arseni 
oder  Kupfer,  so  bekommt  es  den  Fehler,  beim  Rothgläheo 
unter  dem  Hammer  in  Stücke  zu  zerfallen ;  man  nennt  ein  sol- 
ches Eisen  rothbrüchig.  Wenn  es  Phosphor  enlhält,  M 
es  sich  wohl  in  der  Glühhitze  behandeln,  aber  es  zerspriogik 
wenn  es  nach  der  Abkühlung  gebogen  wird ;  dieses  nennt  man 
kaltbrüchiges  Eisen.  Man  hat  gefunden,  dass  der  Zosati 
von  Kalk  und  Eisenoxyd  bei  dem  Frischen  diese  Fehler  be- 
deutend vermindert.  Sie  rühren  gewöhnlich  von  Schwefd  oder 
Phosphor  her,  und  man  hat  in  späteren  Zeiten  mit  glücklidieo 
Erfolge  versucht,  durch  Mengung  verschiedener  Erze  scboo  in 
Hobofen  die  schlechte  Beschaffenheit  solcher  schlechten  Ene, 
die  übrigens  oft  zu  den  reicheren  gehören,  zu  verbessern,  and 
aus  ihnen  ein  einigermafsen  fehlerfreies  Eisen  zu  erhalten. 

Um  aus  Stabeisen  ein  völlig  reines  Eisen  darzustellen,  moss 
man  Eisenfeile  mit  %  ihres  Gewichts  Eisenoxyd  meng^,  das 
Gemenge  in  einen  hessischen  Tiegel  legen  und  mit  einem  Pal- 
ver  von  grünem  Glase  bedecken,  oder  am  besten  mit  eioeffl 
Glase,  welches  man  aus  metallfreien  Materialien  selbst  bereitet 
hat,  worauf  der  Tiegel  verkittet  und  einem  einstündigen,  mit 
Coaks  unterhaltenen  Gebläsefeuer  ausgesetzt  wird.  Man  glaabte 
lange,  dass  reines  Eisen  sich  nicht  schmelzen  lasse;  aber  ab- 
gesehen von  den  Versuchen,  die  McKenzie  und  Tiemaoa 
angeführt  haben,  habe  ich  gut  geQossene  Könige  geseben,  die 
%  bis  %  Pfund  wogen,  welche  Herr  Broling  in  seinem  La- 
boratorio  geschmolzen  haL 

In  diesem  Zustande  der  Reinheit  hat  das  Eisen  eine  silber- 
ähnliche weifse  Farbe;  es  ist  äufserst  zähe  und  dabei  weicher 
als  das  gewöhnliche  Stabeisen,  so,  dass  es  zu  mancherlei 
Zwecken  weniger  brauchbar  wäre  als  dieses.  Es  hat  eisen 
schuppigen,  muschligen,  zuweilen  krystallinischen  Bruch  Auch 
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kann  das  Eisen  wirklich  krystallisiren,  und  zwar,  wie  die  elek- 
tropositiven  Metalle  im  Allgemeinen,  in  Formen  des  regulären 
Systems.    In  Eisenstäben,  die  längere  Zeit  der  Glühhitze  aus- 
gesetzt waren,  wie  z.  B.  gewisse  Verankerungen  in  den  Hoh- 
öfen,  in  denen  also  die  kleinsten  Theilchen  Zeit  hatten,  eine 
regelmäfsige   Lage  anzunehmen,   findet  man    nicht   selten  im 
Querbruche  hervorstehende  Theile  von  würfelförmigen  Krystal- 
len.  aus  denen  sich  oft  beim  weiteren  Zerschlagen  regelmäfsige 
Würfel  spalten  lassen;  so  fand  Wo  hl  er  auch  in  den  Höhlun- 
gen einer  grofsen,  aus  Roheisen  gegossenen  Walze  das  Eisen 
in    octaedrischen  Krystallen   angeschossen.     Seine  specifische 
Wärme  ist  nach  Regnault  =  0,11379,  nach  Dulong  und 
Petit  =  0.1100.  — Das  specif  Gewicht  des  von  Broling  ge- 
schmolzenen Eisens  war  7,8439.     Zu  einer  sehr  dünnen  Platte 
ausgewalzt,  hatte  dasselbe  Eisen  nur  7,6  specif.  Gewicht,  und 
zum  vierseitigen  Draht  von  Viß  Zoll  Dicke  ausgezogen,   7,75 
specif.  Gewicht.     Diese  Anomalien  scheinen  von  einer  Repul- 
sion   zwischen    der  Oberfläche  des  Eisens  und  des  Wassers 
herzurühren,  da  das  specif.   Gewicht  in  dem  Grade  abnahm, 
als   die  Oberfläche  vergröfsert   wurde.     Indessen    war   diese 
durch  kaustisches  Kali  von  aller  fremden  Materie,  welche  die 
Adhäsion  zwischen  Wasser  und  Metall  hindern  konnte,  vorher 
gereinigt  worden,  so,  dass  die  Erscheinung  eher  von  der  Aus- 
streckung, die  das  Eisen. beim  Auswalzen  erleidet,  abzuleiten 
sein  möchte,  in  der  Art,  dass  die  Walze,  nachdem  sie  den 
zwischen  die  Cylinder  kommenden  Theü  zuerst  zusammenge- 
klemmt  hat,  ihn  nachher   der  Länge  nach  um  so  mehr  aus- 
streckt, je    gröfseren  Widerstand  ^  das   Nachkommende  beim 
Eintreten  zwischen  die  Walze  leistet. 

Das  gewöhnliche  gute  Stabeisen  hat  eine  hellgraue  Farbe, 
einen  sehnigen  und  hakigen  Bruch,  und  sein  specif.  Gewicht 
ist  nach  einer  Mittelzahl  7,7.  Es  hat  eine  bedeutende  Zähig- 
keit, die  aber  nach  der  Reinheit  der  verschiedenen  Eisensor- 
ten sehr  abwechselnd  ist.  Ein  Eisendraht  von  Va  Linie  Dicke 
erfordert,  nach  v.  Sickingen,  zum  Zerreifsen  ein  Gewicht 
von  60  Pfund.  Das  Eisen  erweicht  noch  unter  seinem  Schmelz- 
punkt, und  in  diesem  Zustande  kann  es  zusammengeschmie- 
det oder  geschweifst  werden.  Dies  geschieht  auf  die  Art, 
dass  man  die  weifsglühenden  Enden  der  beiden  zusammen- 
zuschweifsenden  Eisenstücke  zuerst  mit  feinem  Sande  bestreut, 
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welcher  mit  dem  auf  der  Oberfläche  gebildeten  Bisenoxyd 
zusammenschmilzt,  und  alsdann  zusammenlegt  und  zusammeD- 
hämmert,  wobei  die  vom  Sande  gebildete  Eisenschlacke  aos- 
gepresst  wird,  und  nun  die  reinen  metallischen  Flädien  mit 
einander  in  Berührung  kommen  und  zusammenhaften.  —  Der 
Schmelzpunkt  des  Eisens  ist,  nach  DanielTs  Registeipyro- 
meter,  bei  +  1587^,  nach  der  unmittelbaren  Ausdehnang  des 
Platins,  was,  zu  LüfUhermometergraden  berechnet,  +  1530<^ 
beträgt. 

Vor  allen  Körpern  besitzt  das  Eisen  die  Eigenschaft,  sm 
Magnet  gezogen  zu  werden,  und  zwar  in  dem  Grade,  dass. 
mit  Ausnahme  von  Nickel  und  Kobalt,  die  anderen  Metalle,  io 
Vergleiche  mit  Eisen,  als  unmagnetisch  gelten  können.  In  rei- 
nem und  kohlefreiem  Zustande  verliert  es  schon  bei  gewöbo- 
licher  Lufttemperatur  seine  magnetische  Polarität  sogleich.  Ein 
geringer  Kohlenstoffgehalt  fixirt  dieselbe  für  kurze  Zeit.  ddiI 
der  Kohlenstoffgehalt,  wodurch  das  Eisen  zu  Stahl  wird,  trä§i 
dazu  bei,  die  Polarität' im  Eisen  so  zu  fixireo,  dass  sie  selb^ 
eine  ganz  starke  Hitze  aushalten  kann.  Im  Allgemeinen  indes- 
sen wird  die  Polarität  durch  Rothglühhitze  zerstört,  besonders 
wenn  die  magnetische  Achse  rechtwinklig  gegen  den  magoeb- 
schen  Meridian  gelegt  wird.  Allein  auch  die  Verbindungen  des 
Eisens  mit  verschiedenen  anderen  Körpern,  wie  Sauerslof 
Schwefel  und  Phosphor,  haben  die  Eigenschaft,  eine  Tertbei- 
lung  des  Magnetismus  anzunehmen  und  zu  behalten,  so,  dass 
sie  wie  Magnete  wirken.  Dabei  müssen  sie  jedoch  nicht  mit 
der  gröfsten  Menge,  die  sie  von  diesen  Stoffen  aufzunehmen 
im  Stande  sind ,  verbunden  sein ,  in  welchem  Falle  sie  so- 
gar gänzlich  aufhören,  von  anderen  Magneten  angezogen zo 
werden. 

Die  Oxyde  des  Eisens  können  sowohl  vor  dem  Löthrohr, 
als  auch  dadurch ,  dass  man  in  einer  gläsernen  Rohre  Wasser- 
stoffgas darüber  leitet,  mit  Leichtigkeit  und  selbst  bei  einer 
nicht  sehr  hohen  Temperatur  reducirt  werden.  Auf  diese  lett- 
tere  Art  bekommt  man  das  Eisen  am  reinsten,  aber  man  er- 
hält es  dann  in  Pulverform.  Man  würde  es  vielleicht  für  einen 
Widerspruch  halten ,  dass  das  Eisenoxydul  auf  der  einen  Seile 
durch  das  Glühen  des  Metalls  in  Wasserdämpfen  gebildet,  und 
auf  der  anderen  von  Wasserstoffgas  reducirt  wird,  da  beides 
in  derselben    Temperatur  stattfindet;   aber  dieses  hängt  von 
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j  dem  von  Berth olle t  entdeckten  Gesetze  ab,  dass  die  Wirk- 
I  samkeit  einer  Verwandtschaft  sowohl  vom  Grade  der  Verwandt- 
'  Schaft  selbst,  als  von  der   Menge  des  einwirkenden  Körpers 
herrührt,  wobei  also  das  Eisen  durch  einen  Strom  von  Was- 
serdampf oxydirt  und   durch  einen  Strom   von  Wasserstoffgas 
reducirt  wird,  weil  die  Producte  der  Oxydation  oder  Reduction 
immer  weggeführt  werden  und  der  Verwandtschaft  der  nach- 
folgenden Masse  nicht  entgegen  wirken.     Ganz  anders  würde 
sich  dieses  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  verhallen,  worin 
•  das  Gas  nicht  durch  neues  Gas  ersetzt  wird.     Da  würde   die 
Oxydation  oder  die  Reduotion  immer  partiell  sein  und  aufhö- 
ren, wenn  Wasserstoffgas   und    Wasserdampf  auf  der   einen 
Seite,  and  metallisches  und  oxydirtes  Eisen  auf  der  anderen 
sich  in  einem  solchen  Verhältnisse   befänden,  dass   sie  unter 
sich  das  Gleichgewicht  halten. 

Das  Eisenoxyd  kann,  wiewohl  langsam,  bei  lOO'  durch 
Wasserstoffgas  reducirt  werden ;  zwischen  +  250^  und  350^  ge- 
schieht dies  viel  rascher.  G.  Magnus,  welcher  zeigte,  dass  das 
Eisen  bei  so  niedrigen  Temperaturgraden  in  metallische  Form 
wieder  hergestellt  werden  kann,  fand  dabei  zugleich,  dass  das 
in  deuQ  Wasserstoffgasstrom  erkaltete  Eisen  sich  von  selbst 
entzündet  und  verbrennt,  sobald  es  mit  der  Luft  in  Berührung 
kommt.  Ganz  dasselbe  Verhalten  fand  er  beim  Nickel^und  Ko- 
balt. Magnus  glaubte  eine  Erklärung  dieses  unerwarteten 
Verhaltens  darin  zu  finden,  dass  das  auf  diese  Weise  reducirte 
Metall,  welches  in  dieser  Temperatur  keiner  Zusammensinte- 
rung, seiner  kleinsten  Theile  ausgesetzt  gewesen  sein  könne, 
in  diesen  Poren  habe ,  offen  gelassen  von  den  weggegangenen 
Sauerstoffatomen  und  wahrscheinlich  dieselbe  absorbirende 
und  condensirende  Wirkung  auf  das  Wasserstoffgas  ausübend^ 
wie  die  Poren  in  der  Holzkohle,  und  dass  das  Eisen  beim  Zu- 
tritt der  Luft  auf  das  comprimirte  Wasserstoffgas  einen  ähn- 
lichen Einfluss,  wie  Platin  ausübe,  wodurch  sich  der  Wasser- 
stoff mit  einer  Wärme -Entwickelung  oxydire,  die  das  Eisen 
entzünde.  Als  er  aber,  um  die  Entzündung  zu  verhindern 
nnd  den  gröfsten  Theil  des  Wasserstoffgases  auszutreiben,  das 
reducirte  Eisen  in  Wasser  fallen  liefs,  so  zeigte  es  sich  doch, 
dass  sich  das  Eisen,  nach  dem  Abgiefsen  des  Wassers,  wäh- 
rend des  Trocknens  entzündete.  Darauf  versuchte  er,  das 
Wasserstoffgas  aus  dem  reducirten  Eisen  während  seines  Er- 
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kakens  durch  einen  Strom  von  loftfreiem  Kohlensänregss 
zutreiben,  und  dasselbe  darin  erkalten  zu  lassen.  Das  so  er- 
haltene Eisen  entzündete  sich  nicht,  als  es  mit  der  Luft  in 
Berührung  kam.  Daraus  schien  dann  zu  folgen,  dass  das  m 
dem  Eisen  eingeschlossene  comprimirte  Wasserstoifgas  wirUkb 
die  Ursache  der  Entzündung  gewesen  sei.  Zur  weiteren  GoBr 
trolirung  dieses  Schlusses  erhitzte  er  oxalsaures  Eisenoxycfcd 
in  einer  Retorte  gerade  bis  zu  der  Temperatur,  welche  zur 
Verwandlung  der  Oxalsäure  auf  Kosten  des  Eisenoxydids  io 
Kohlensäure  erforderlich  war,  wodurch  das  Eisen  redocirt  za- 
rückblieb.  Der  Versuch  wurde  so  ausgeführt,  dass  das  zuruil- 
bleibende  metallische  Eisenpuher  in  dem  während  der  Re- 
duction  gebildeten  Kohlensäuregase  erkaltete.  Aber  auch  die- 
ses Eisen  entzündete  sich,  sobald  es  in  die  Luft  kam,  wer»» 
also  hervorging,  dass  die  vermuthete  Ursache  der  Entzüodlidi- 
keit  des  Eisens  nicht  die  richtige  war.  Dass  inzwischen  die 
Zusammensinterung  der  kleinsten  Theile  des  im  Glühen  redih 
cirten  Metalls  die  Ursache  enthält,  weshalb  dasselbe  sich  nad- 
her  nicht  von  selbst  in  der  Luft  entzündet,  suchte  er  dadurdi 
darzulegen ,  dass  wenn  Eisenoxyd,  Kobaltoxyd  oder  Nickeloxyd, 
gemengt  mit  einigen  Procenten  Thonerde  oder  Beryllerde,  nie- 
dergeschlagen, dann  durch  Wasserstoffgas  im  gelinden  Glühen 
reducirt  und  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas  erkalten  ge- 
lassen werden,  das  Metall,  ungeachtet  es 'geglüht  worden  ist» 
das  Vermögen  behält,  sich  nach  dem  Erkalten  in  der  Luft  von 
selbst  zu  entzünden,  indem  die  kleinsten  Theile  der  daziri- 
sehen  liegenden  Erde  die  wechselseitige  Berührung  der  Eise»- 
theilchen  verhindert,  welche  zur  Zusammensinterung  derselben 
erforderlich  ist.  Dieser  Zustand  von  Selbstentzündlichkeit  bei 
den  angeführten  Metallen  beruht  allerdings  auf  einem  gewissen 
Grade  des  mechanisch  vertheilten  und  porösen  Zustandes,  worin 
sie  sich  befinden;  aber  das  Phänomen  kann  doch  nicht  darin 
seine  Grundursache  haben,  welche  vielmehr  in  einem  solchen 
allotropischen  Zustande  von  Selbstentzündlichkeit  nach  der  Re- 
duction  in  niedrigen  Wärmegraden  gesucht  werden  zu  müssen 
scheint,  wie  wir  ihn  im  Vorhergehenden  bei  dem  Kiesel,  Chrom 
und  Titan  entstehen  gesehen  haben. 

In  feuchter  Luft  oxydirt  sich  das  Eisen  leicht  und  rostet, 
aber  nach  von  v.  Bonsdorf f's  Versuchen  findet  dies  nicht 
statt,  wenn  sich  nicht  Wasser  in  flüssiger  Form  auf  dem  Eisen 
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absetzen  kabb.  So  lange  das  Eisen  trocken  bleibt,  wirkt  we- 
der Wassergas  noch  Kohlensäuregas  in  der  Luft  darauf  ein. 
Dagegen  tragen  die  Dämpfe  von  anderen  Säuren,  z.  B.  Salpe- 
tersäure, Salzsäure,  Acetylsäure,-  WasserstoiFsulfid.  selbst  wenn 
sie  in  sehr  geringer  Menge  in  der  Luft  enthalten  sind,  dazu 
bei,  die  Oxydation  des  Eisens  zu  veranlassen,  und  hat  diese 
dann  an  einem  Punkt  angefangen,  so  verbreitet  sie  sich  von 
demselben  sowohl  in  die  Tiefe  als  auch  in  die  Breite.  Es  kann 
dagegen  bewahrt  werden,  wenn  es  mit  einem  in  Lein-  oder 
Hanföl  eingetauchten  wollenen  Lappen  so  lange  gerieben 
wird,  bis  die  Oberfläche  des  Metalls  trocken  erscheint.  Hier- 
durch wird  das  Eisen  mit  einer  dünnen  Schicht  von  trocknen- 
dem Oel  überzogen,  welches  die  Oxydation  verhindert.  Aufser> 
dem  haben  alkalische  Flüssigkeiten  ein  höchst  merkwürdiges 
Vermögen,  die  Oxydation  des  Eisens  auf  nassem  Wege  zu  ver- 
hindern, und  zwar  in  dem  Grade,  dass  man  polirle  eiserne 
Gegenstände  in  Wasser  aufbewahren  kann,  welches  V^qq  seines 
Gewichts  kohlensaures  Kali  oder  Natron  aufgelöst  enthält  Hat 
das  Alkali  Gelegenheit,  sich  in  zweifach  kohlensaures  Salz  zu 
irerwandeln,  so  hört  diese  schützende  Kraft  auf.  Ein  ähnliches 
Vermögen  besitzen  kaustisches  Alkali,  Kalkwasser  und  selbst 
Boraxlösung.  Diese  Eigenschaft  des  AIkali*s  scheint  auf  dem 
ITermögen  zu  beruhen,  das  Eisen  in  Beziehung  auf  die  Flüssig- 
keit elektronegativ  zu  halten,  in  der  Art,  wie  ich  weiter  unten 
^rw^ähnen  werde.  Femer  hat  man  gefunden,  dass  Eisen,  mit 
^ink  in  elektrisch  leitende  Verbindung  gesetzt,  ebenfalls  ziem- 
tcb  gut,  jedoch  bei  weitem  nicht  so  wie  in  einer  alkalischen 
Flüssigkeit,  vor  Rost  geschützt  wird.  In  trockener  Luft  oxydirt 
ich  das  Eisen  nicht,  um  so  rascher  aber  in  feuchter  und  be- 
onders  bei  Gegenwart  von  vieler  Kohlensäure.  Es  entsteht 
ierdurch  der  sogenannte  Rost,  welcher  ein  Gemenge  von  koh- 
^nsaorem  Eisenoxydul  mit  Eisenoxydhydrat  ist.  Das  Eisen 
xydirt  sich  dabei  nicht  blofs  auf  Kosten  der  Luft,  sondern 
jgleich  wird  auch  Wasser  zersetzt,  dessen  Wasserstoff  sich, 
a  Entstehungszustande  mit  Stickstoff  aus  der  Luft  zu  Ammo- 
iak  verbindet  In  die^  Reaction  besteht  zwar  nicht  haupt- 
ichlich  die  Oxydations- Erscheinung,  sie  findet  aber  doch 
ets  so  unverkennbar  statt,  dass  ein  schwach  geröthetes  Lack* 
ospapier,  welches  man  in  einer  verkorkten  Flasche  aufgehängt 
tt ,    auf  deren  Boden  sich  mit  Wasser  angefeuchtete  Eisen- 
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feilspäne  befinden,  nach  wenigen  Stunden  gebläut  wird.  Ein 
Tbeil  des  sich  bildenden  Ammoniaks  verbindet  sich  mit  dem 
Eisenoxyd,  und  so  enthält  auch  sonderbarer  Weise  alles  mi- 
neralisch vorkommende  Eisenoxyd,  sowohl  das  aus  den  Urge- 
birgen,  als  das  aus  jüngeren  Formationen,  Spuren  von  Ammo- 
niak, welches  in  Destillationsgefäfsen  ausgetrieben  werden 
kann.  Diese  Verhältnisse  sind  zuerst  von  Chevallier  beobadi- 
tet  worden. 

Bei  höherer  Temperatur  oxydirt  sich  das  Eisen  auch  in 
trockener  Luft;  in  der  Rothglühhitze  bedeckt  es  sich  mit  einer 
schwarzen  oxydirten  Rinde,  dem  sogenannten  Hammersdilag 
oder  Glühspan,  und  in  der  Weifsglühhitze  verbrennt  es  unl» 
ümhersprühen  leuchtender  Funken.  Diese  Erscheinung  zeigt 
sich  weit  lebhafter  in  Sauerstoffgas,  und  die  bei  dieser  Ver- 
brennung sich  entwickelnde  Wärme  schmelzt  das  neugebildete 
Oxyd.  Bei  Beschreibung  des  SauerstofTgases  habe  ich  schon 
dieser  schönen  Erscheinung  erwähnt.  Auch  in  atmosphäri- 
scher Lud  kann  man  dünne  Eisendrähte  anzünden,  z.  B.  eine 
Ciaviersaite  .von  No.  10. ,  indem  man  sie  bis  zum  Weifsglühen 
in  eine  Lichtflamme  hält,  und  darauf  schnell  herausnimmt; 
sie  entzündet  sich  dann  und  brennt  einige  Augenblicke  mit 
derselben  Erscheinung,  wie  ein  dickerer  Draht  in  Sauerstoffgas. 
Erhitzt  man  ein  Stück  Eisen  an  einem  Ende  zwischen  Kohlen 
vor  dem  Gebläse,  bis  es  beim  Herausziehen  mit  Schweifsfun- 
ken brennt,  und  hält  man  es  dann  sogleich  vor  die  Düse  ei- 
nes in  Thätigkeit  befindlichen  Blasebalgs,  so  fahrt  es  fort  zu 
brennen  und  zu  schmelzen  wie  in  Sauerstoffgas.  Hat  man  ein 
kleineres  Stück  Eisen,  welches  an  dem  kalten  Ende  mit  einem 
Oehr  und  mit  einer  in  diesem  befestigten  Schnur  versehen  ist, 
an  der  man  das  andere  bis  zur  Schweifshitze  gebrachte  Ende 
rasch  in  der  Luft  umherschwingt,  so  fährt  es  auf  ähnliche 
Weise  fort,  mit  einem  sehr  schonen  Feuer -Phänomen  zu 
brennen. 

Das  Eisen  wird  leicht  von  Säuren  aufgelöst  und  entwid^elt 
dabei,  durch  die  Zersetzung  des  Wassers,  Wasserstoffgas.  Das 
Wasserstoffgas  ist  jedoch  nicht  rein,  sondern  es  fuhrt  den  im 
Eisen  enthaltenen  Kohlenstoff  mit  sich;  es  hat  davon  einen 
eigenen  Geruch,  der  verschieden  ist  von  dem,  welchen  das 
durch  Zink   oder  Zinn  entwickelte  Wasserstoffgas  hat.     Von 
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chemisch  reinem  Eisen  entwickelt  sich  dagegen  ein  Wasser- 
stoffgas, das,  wenigstens  dem  Gerüche  nach,  nicht  von' dem 
unterschieden    werden    kann,    welches  man  bekommt,    wenn 
Zink,  Zinn  oder  die  Radicale  der  Alkalien  in  Säuren  aufgelöst 
werden.    Die  Auflösungen  des  Eisens  sind  bläulich,  grün,  gelb 
oder  roth.     In  Salpetersäure  von  einer  gewissen  Verdünnung 
kann  das  Eisen  ohne  alle  Gasentwickelung  aufgelöst  werden, 
indem  Wasser  und  Säure  in  dem  Verhältnisse  zersetzt  werden, 
dass  sich  aller  Wasserstoff  aus  dem  Wasser  mit  Stickstoff  aus 
der  Salpetersäure  zu  Ammoniak  vereinigt,  wobei  auf  3  Atome 
Eisenoxydulsalz,    die  in  der   Lösung  entstehen,   1  Atom  sal- 
petersaures Ammoniumoxyd    gebildet  wird.      Giefst  man  eine 
rauchende    rothe  Salpetersäure    auf  Eisenspäne,    so    dass  sie 
diese  gerade'  durchfeuchtet,  so  wird  die  Masse  in  wenig  Au- 
genblickeii   glühend,    unter  heftiger  Entwiqkelung  von  rothen 
Dämpfen.     Kommt  Eisen   in  Berührung  mit  einer  Flüssigkeit, 
weiche  salpetrige  Säure  enthält,  so  erleidet  es  eine  Art  elek- 
trisch chemischer  Veränderung,  es  löst  sich  nicht  mehr  in  der 
Säure  auf  und  bleibt  blank  darin  liegen.    Taucht  man  es  z.  B. 
in    eine   saure  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,    so 
schlägt  es  zuerst  einen  Theil  des  Silbers  nieder,  bis  sich  zu- 
gleich ein  wenig  salpetrige  Säure  gebildet  hat;  alsdann  äjidert 
sich  das  Verhalten.    Das  Silber  löst  sich  wieder  mit  Heftigkeit 
auf  und  das  Eisen  bleibt  blank  und  unangegriffen  liegen.     Es 
schlägt  nun    eine    andere  Silberauflösung   nicht  mehr  nieder, 
eben  so  wenig  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd. 
Indessen  dauert  dieser  veränderte  Zustand  nicht  lange;  bei  rei- 
nem Eisen  geht  er  sehr  schnell  vorüber,  bei  Stahl  dagegen  erhält 
er   sich  länger,   z.  B.  eine  Woche  lang  und  darüber.     Auch 
durch  einige  Minuten  langes  Eintauchen  in  kaustisches  Ammo- 
niak wird  diese  Eigenschaft  dem  Stahl  ertheilt.     Diese  Verän- 
derung verhält  sich  ganz  so,   als  wäre  das  Eisen  ein  elektro- 
negativeres  Metall    geworden.     Bei^  den  Versuchen   mit  dem 
elektromagnetischen  Multiplicator  verhält  es  sich,  so  lange  die- 
ser Zustand  dauert,  sowohl  gegen  Silber  als  Kupfer  negativ. 
Das  Phänomen,  welches  diesem  Zustande  des  Eisens  angehört, 
worde  zuerst  von  Kidd  beschrieben,  dann  weiter  von  Wetz- 
lar  und  von  John  Herschel  untersucht,   und  zuletzt  ist  es 
durch   ausfuhrlichere  Versuche  von  Schönbein  genauer  er- 
forscht worden,  dessen  Resultate  ich  nun  anführen  will.    Er 
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hat  den  einen  von  diesen  Zuständen  den  passiven  genannt, 
zur  Unterscheidung  von  dem  gewöhnlichen  aetiven. 

Nach  Schön b ein  kann  der  passive  Zustand  auf  folgende 
Arten  hervorgebracht  werden: 

1.  Durch  Glühen  und  Anlaufen.     Dabei  ist  es  nicht  blo6 
'  das  Glühen ,    welches  wirkt,    denn    geschieht  das  Glühen  io 

Wasserstoffgas,  und  lässt  man  das  Eisen  darin  erkalten,  seist 
es  activ.  Wird  ein  Eisendraht  von  beliebiger  Länge  (Schön- 
bein  nahm  einen  50  Fufs  langen y  an  dem  einen  Ende  ge- 
glüht, so  dass  er  anläuft,  und  mit  demselben  Ende  in  eine 
Salpetersäure  von  1,35  specifischem  Gewicht  getaucht,  die  an- 
deres Eisen  mit  Leichtigkeit  angreift,  so  wird  er  bei  keiner 
Temperatur  unter  +  TO^  angegriffen.  Gegen  +  80^  aber  gebt 
das  Eisen  in  den  aetiven  Zustand  über.  Der  ganze  Eisendraht 
ist  von  diesem  Augenblick  an  passiv,  so  dass,  wenn  man  das 
andere  Ende,  oder  den  ganzen  Draht  zusammengewickelt  io 
die  Säure  legt,  er  nicht  angegriffen  wird.  Wird  dagegen  das 
ungeglühete  Ende  zuerst  in  die  Säure  getaucht,  so  ist  es  nock 
activ,  so  dass  also  erst  das  Eintauchen  des  geglüheten  Endes 
in  die  Säure  den  passiven  Zustand  hervorbringt  Nachdem 
dieser  einmal  hervorgebracht  ist,  geht  ein,  um  das  geglöhete 
Ende  fest  umwundener  activer  Eisendraht  ebenfalls  in  deo 
passiven  über.  Die  Verbindung  zwischen  beiden  Ksendräblen 
kann  durch  ein  Stück  Platin  bewerkstelligt  werden ,  und  den- 
noch bleiben  beide  passiv.  Bei  allem  diesen  ist  es  jedodi  d5- 
thig,  dass  das  geglühete  Ende  in  der  Säure  bleibe,  denn  wi 
es  früher  herausgenommen ,  bevor  man  den  angebundenen  B- 
sendraht  in  die  Säure  taucht,  so  findet  man  den  letzteren  actif. 
,  Wird  ein  activer  Eisendraht  unter  leiser  Berührung  gegen  den 
passiven  in  die  Säure  geschoben ,  so  wird  der  voiter  active 
passiv. 

2.  Wird  ein  activer  Eisendraht  fest  um  einen  Plaündrabt 
gewunden ,  dann  dieser  zuerst  und  darauf  der  Eisendrahl  in 
die  Säure  getaucht,  so  wird  das  Eisen  passiv.  Taucht  man 
einen  Eisendraht  ein  paar  Linien  tief  in  eine  Platinlösaog,  oder 
befestigt  man  daran  ein  Stückchen  Goldblatt,  taucht  darauf 
dieses  Ende  zuerst  in  die  Säure  und  hernach  das  andere,  so 
ist  der  Eisendraht  seiner  ganzen  Länge  nach  passiv. 

3.  Wird  ein  activer  Eisendraht  mit  dem  einen  Ende  znerst 
in  eine  Salpetersäure  von  1,5  specifischem  Gewicht  und  darauf 
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ohne  dass  man  ihn  abspült  oder  abtrocknet^  in  eine  Säure 
voD  1,35  specifischem  Gewicht  getaucht,  so  ist  er  passiv,  und 
er  kann  seiner  ganzen  Länge  nach  in  die  Säure  gelegt  werden, 
ohne  dass  er  angegriffen  wird.  Wird  aber  die  stärkere  Säure 
vorher  abgespült  oder  abgetrocknet,  so  findet  man  ihn  activ. 
Die  Salpetersäure,  womit  diese  Versuche  gemacht  werden, 
braucht  nicht  so  stark  zu  sein,  wie  1,35;  sie  kann  noch 
schwächer  sein,  aber  bis  zu  welchem  Grade,  ist  noch  nicht 
durch  Versuche  bestimmt  worden.  Eine  Säure  von  1,5  spe- 
cifischem Gewicht,  die  mit  15  Theiien  Wasser  und  darüber 
verdünnt  wird;  greift  das  Eisen  an,  es  mag  am  Ende  geglüht 
oder  mit  Gold  oder  Platin  überzogen  sein,  und  nimmt  also  an 
der  Hervorbringung  eines  passiven  Zustandes  keinen  Theil. 

4.  Taucht  man  einen  activen  Eisendraht  in  Salpetersäure 
von  1^35  specifischem  Gewicht,  so  wird  er  heftig  angegriffen, 
wird  er  aber  nach  einer  secundenlangen  Einwirkung  heraus* 
genommen,  einige  Augenblicke  in  der  Luft  gehalten,  und  von 
Neuem  in  die  Säure  getaucht ,  so  ist  die  Einwirkung  schwä- 
cher, und  wiederholt  man  das  Eintauchen  und  Herausnehmen 
noch  3  bis  4  mal,  so  ist  der  Draht  ganz  passiv  geworden. 

5.  Setzt  man  einen  activen  Eisendraht  einige  Augenbhoke 
in  Berührung  mit  dem  positiven  Pole  der  elektrischen  Säule,  so 
ist  er  passiv,  und  wird  er  hierauf  als  Leiter  von  diesem  Pole 
zur  Zersetzung  der  Salpetersäure  von  irgend  einem  Verdün- 
nungsgrade,  oder  Auflösungen  anderer  Säuren  in  Wasser,  die 
bereits  in  leitender  Verbindung  mit  dem  Pole  sich  befinden, 
angewandt,  so  entwickelt  er  Sauerstoffgas;  wozu  aber  erfor- 
derlich ist,,  dass  er  vorher  allein  erst  den  +Pol  berührt  hat, 
und  hierauf  durch  Einführung  in  die  Flüssigkeit,  wie  man  zu 
sagen  pflegt,  die  Kette  schliefst.  Kommt  er  einen  Augenblick 
in  Berührung  mit  dem  — Auslader,  und  dient  dem  elektrischen 
Strom  unmittelbar  zum  Durchgang,  so  ist-  der  passive  Zustand 
aufgehoben,  wenn  sie  wieder  getrennt  werden;  kann  aber  auf 
dieselbe  Weise,  wie  zum  ersten  Male,  von  Neuem  wieder  her- 
vorgerufen werden ;  so  wie  er  auch  durch  abwechselndes  Ein- 
tauchen und  Herausnehmen  wiederkehrt,  wenn  Salpetersäure 
von  1,35  specifischem  Gewicht  die  Flüssigkeit  ist,  die  von  der 
Säule  zersetzt  wird.  Seh önb ein  hat  ferner  gefunden,  dass 
der  Eisendraht  bei  der  Ausladung  der  Säule  durch  eine  alka- 
lische  Flüssigkeit   stets  Sauerstoffgas    entwickelt   und  sich  in 
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passivem  Zustande  befindet ,  in  welcher  Ordnung  er  audi  in 
die  Flüssigkeit  eingesetzt  wird ;  dass  er  dagegen ,  wenn  auch 
vorher  passiv,  durch  Berührung  mit  dem  +  Pole  in  einer  Lö- 
sung von  Kochsalz  oder  anderen  Haloidsalzen  activ  wird. 

6.  Vor  anderen  Körpern  hat  Bleisuperoxyd  die  Bgeo- 
Schaft,  das  Eisen  in  den  passiven  Zustand  zu  versetzen,  das- 
selbe ist  nur  schwierig  dauerhaft  und  mit  völliger  Berühraif 
an  dem  Eisen  zu  befestigen.  Schönbein  giebi  an,  dass  dies 
am  sichersten  auf  die  Weise  geschieht,  dass  man  das  Eisea 
als  positiven  Leiter  bei  der  Ausladung  einer  hydroelekbiscba 
Säule  durch  eine  Lösung  von  einem  Bleioxydsalz  anwendet, 
wobei  der  positive  Leiter,  so  weit  er  sich  in  die  Flössigkeil 
eingetaucht  befindet,  mit  einer  Schicht  von  gebildetem  Blei- 
superoxyd überzieht,  welches  recht  fest  darauf  sitzt  Andm 
Befesfigungsmethoden  haben  nicht  dieselbe  Zuverlässigkeit 

Der  passive  Zustand  im  Eisen  hat,  nach  der  ungleichen 
Art,  in  welcher  er  erregt  worden  ist,  ungleiche  Beständigkeit 
So  erhält  er  sich  am  besten  an  einem  Eisendraht,  dessen  Eode 
entweder  abwechselnd  eingetaucht  und  herausgenommen,  vor 
dem  Eintauchen  geglüht,  oder  mit  Platin  oder  Gold  überzogen 
worden  ist;  weniger  gut  an  einem  Eisendraht,  der  durch  Be- 
rührung mit  diesem  passiv  geworden  ist,  welche  Schönbein, 
der  Kürze  wegen,  secundäre  passive  Drähte  nennt  Die  er- 
steren  verlieren,  so  lange  sie  in  Berührung  mit  der  Sänle  äA 
ihren  früheren  passiven  Zustand  nicht  eher,  als  bis  die  Säure 
nahe  bis  zu  ihrem  Siedepunkte  erhitzt  worden  ist,  wobei  «r 
aufhört,  ohne  wiederzukehren,  so  dass  das  Eisen  fortfährt,  auf- 
gelöst zu  werden.  Die  letzteren  können  aber  auf  folgende 
Arten  activ  gemacht  werden : 

1.  Wenn  man  einen  Theil  des  Drahts,  der  sich  anfserhalb 
der  Säure  befindet,  heftig  erschüttert. 

2.  Wenn  zwei  passive  Drähte,  die  in  derselben  Saure 
stehen,  in  der  obersten  Fläche  der  Säure  mit  einander  in  Be- 
rührung kommen.  Im  Augenblick  fangen  sie  an,  aufgelöst  za 
werden. 

3.  Wenn  ein  anderer,  entweder  activer  Eisendraht,  oder 
ein  Draht  von  Kupfer,  Zinn,  Zink  u.  s.  w.,  welcher  im  Begriff 
steht,  von  der  Säure  aufgelöst  zu  werden,  einen  secundär  pas- 
siven Draht  aufserhalb  der  Säure  berührt 

4.  Wenn    der   passive   Draht   entweder   innerhalb  oder 
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aufserhalb  der  Säure  von  einem  anderen  Melalldraht,  der  im 
Begriff  steht,  aufgelöst  zu  werden,  berührt  wird.    Diese  Ver- 
suche scheinen  einen  Einwurf  gegen  eine  elektrische  Erklärung 
dieser  Erscheinungen  zu  enthalten,  denn  das  Metall,  welches 
in  der  Flüssigkeit  gelöst  wird,  wird  gegen  diese  positiv,  und 
das  vorher  negative  Eisen  roüsste  dann  um  so  viel  mehr  posi- 
tiv werden,  als  es  dadurch  ein  hydroelektrisches  Paar  von  ei- 
nem positiv  und  einem  negativ  elektrischen   Metall  und  einer 
sehr  activen  Flüssigkeit  bildet.    Aber  auch  zur  Erklärung  die- 
ses scheinbaren  Widerspruchs   enthalten  Schönbein's  Yer- 
suehe  den  Schlüssel  in  folgendem  Versuche:    Wird  ein  activer 
Eisendraht  in  Gestalt  eines  U  gebogen  und  in  der  Biegung  in 
leitender  Verbindung  ein  Platindraht  befestigt,   so  wird  dieser 
gebogene   Eisendraht   zufolge   der   vorhin   unter  2.  angeführ- 
ten  Umstände,  welche  die  Passivität  einleiten,  negativ  elek- 
trisch, wie  das  Platin,  so  bald  dieses  zuerst  und  dann  der  Ei- 
sendraht in  die  Säure  getaucht  wird.    Hier  haben  wir  dasselbe 
Verhalten  von  einem  natüriich  elektropositiven  Metall ,  einem 
eleklronegativen  Metall  und  einer  activen  Flüssigkeit,  worin  je- 
do<3h  der  Eisendraht  gleichwohl,  trotz  seiner  primitiven  Anlage, 
den  negativen  Zustand  des  Platins  annimmt  und  behält,  gleich- 
vfie  im  Vorhergehenden    ein    secundär   negativer   Eisendraht 
von   einem   gegen  die  Flüssigkeit    positiven  Draht  von  Eisen 
oder  einem   anderen   Metall  berührt,  sogleich   den    positiven 
Charakter  von  diesem  annimmt.    Berührt  man  dann,  nachdem 
der  Uförmige  Draht  in  die  Säure   eingesetzt  ist,    den    einen 
Schenkel  desselben  in  der  Säure  (aufserhalb  derselben  wirkt 
er  nicht)  mit  einem  in  die  Säure  gestellten  activen,   d.  h.  mit 
einem  gegen  die  Säure  positiven  Draht,  so  wird  der  berührte 
Schenkel  activ,  d.  h.  er  erhält  den  elektrischen  Zustand  des 
berührenden  Metalls,  und  wird  aufgelöst.    Der  andere  Schen- 
kel aber  behält  den  elektrischen  Zustand  des  Platins,  so  lange 
er  -in  der  Säure  bleibt.    Wird  der  Platindraht  aus  der  Säure 
genommen  oder  von  dem  Eisen  getrennt,  so  nimmt  der  ganze 
Eisendraht  den   elektrischen  Zustand   des  activen  Drahts   an, 
und  ^ird  aufgelöst.    Schönbein  führt  ferner  folgende  schöne 
Thatsache  an :  Taucht  man  einen  Uförmig  gebogenen  Eisendraht 
mit  beiden  Enden  in  Salpetersäure,  und  zieht  ihn  5-  bis  6mal, 
oder  bis  er  völlig  passiv  geworden  ist  und  beim  Eintauchen 
in  die  Säure  nicht  mehr  angegriffen  wird,  abwechselnd  heraus, 
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und  berührt  ihn  dann  in  der  Säure  einen  Augenblick  mit  ei- 
nem acliven  Draht,  so  kommt  er  in  den  activen  Zustand;  aber 
dieser  Zustand  kommt  nicht  auf  einmal.  Man  sieht  eine  hef- 
tige Einwirkung  der  Säure,  die  ungefähr  eine  Secunde  daaeit 
und  von  einer  wolkigen  Masse  von  Bläschen ,  die  vom  Drah 
abgestofsen  werden,  begleitet  ist,  dann  eben  so  lange  Zeit  auf- 
bort und  wiederkehrt,  gewöhnlich  in  immer  kürzeren  Zin- 
schenräumen, bis  er  am  Ende  in  einen  ununterbrochenen  adi- 
ven  Zustand  übergebt  -Stellt  man  den  Versuch  mit  mehrera^ 
in  derselben  Flüssigkeit  stehenden  Drähten  an,  so  zeigt  sA 
daran  das  Phänomen  eben  so,  aber  nicht  in  denselben  Zeil- 
momenten; giebt  man  aber  allen  einen  gemeinschaltlidieo, 
elektrisch  leitenden  Berührungspunkt,  so  erfolgen  die  hitermis- 
sionen  bei  allen  in  demselben  Augenbh'cke.  Zuweilen  gesdneht 
es,  dass  diese  Intermissionen  mit  dem  Uebergange  zur  ?ölK- 
gen  Passivität  endigen. 

Aus  dem  Angeführten  ist  es  klar,  dass  diese  Ungleidihei- 
ten  in  dem  Zustande  des  Eisens  darauf  beruhen,  dass  das  Wäg- 
bare darin,  ungeachtet  materiell  dasselbe»  andere  elektrocke- 
mische  Verhältnisse  erhalten  hat»  und  dass  das  Eisen  zo ei- 
nem edleren  (elektronegativeren)  Metall  übergegangen  ist,  mit 
sehr  vermindertem  Vereinigungsstreben  zu  den  elektronegali- 
veren  Grundsto£fen.  Es  würde  in  der  That  ein  höchst  widiii- 
ger  Umstand  sein,  wenn  dieser  Zustand  in  Massen  von  Eisei 
hervorgebracht  und  darin  erhalten  werden  könnte.  Es  ist,  wie 
ich  schon  im  1.  Bde.,  S.  109,  anfiihrte,  ein  Veriialten,  weldies 
nicht  absolut  dem  Eisen  eigenthümlich  ist,  sondern  weldifö 
auch  bei  anderen  Metallen  stattfindet;  aber  es  ist  bis  jetzt 
nicht  geglückt,  dasselbe  bei  ihnen  bis  zu  demselben  Grade, 
wie  bei  dem  Eisen,  hervorzubringen. 

Das  Atomgewicht  des  Eisens  war  lange  zu  339,205  aog^ 
nommen,  auf  den  Grund  von  Versudien,  die  1809  von  mir 
angestellt  worden  waren;  man  kannte  damals  nicht  die  Za- 
sammensetzung  der  Kieselsäure  und  nicht  den  Umstand,  dass 
bei  der  Auflösung  eines  kieselhaltigen  Eisens  in  Salpetersäare 
oder  Königswasser  die  meiste  der  gebildeten  Kieselsäure  sich 
mit  dem  Eisen  auflöst,  dass  also,  wenn  das  Atomgewicht  des 
Eisens  nach  dem  Gewicht  des  von  einer  bestinunten  Eiseii- 
menge  erhaltenen  Eisenoxyds  berechnet  wird,  mehr  Sauerstoff 
aufgenommen  worden  ist^  als  das  Eisen  für  sich  gebunden  ba- 
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ben  würde,  daher  also  das  Atomgewicht  zu  niedrig  aasfallen 
mnsste.  Nach  neuen  Versuchen,  angestellt  von  L.  Svanberg 
und  Norlin,  in  der  Absicht,  das  Atomgewicht  des  Eisens  mit 
grötserer  Zuverlässigkeit  festzustellen,  ist  dasselbe  =  349,809, 
das  doppelte  699,618. 

Das  Bisen  hat  vier  bekannte  Oxydationsstufen:  ein  Sob- 
oxyd,  zwei  basische  Oxyde  und  eine  Säure. 

1.  Eisensuboxyd.  Es  'wurde  1839  von  Marchand  ent- 
deckt Es  wird  gebildet,  wenn  man  einen  Eisendraht  in 
der  Flamme  eines  Knallgasgebläses  zu  einer  IJtugel  schmelzen 
lässl  Es  ist  schwarz,  lässt  sich  unter  einem  Hammer  ein  we- 
nig ausplatten ,  und  die  Splitter  lassen  sich  darauf  zu  Pulver 
reiben.  Dieses  Pulver  löst  sich  schwierig,  aber  unter  Entwi- 
ckelung  von  .Wasserstoffgas  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  auf,  worauf  die  Lösung  ein  Eisenoxydulsalz  enthält. 
Von  Salpetersäure  wird  es  leicht  aufgelöst.  Durch  Wasser- 
stoffgas  wird  es  im  Glühen  mit  Zurücklassung  von  metallischem 
Eisen  reducirt..  Es  besteht  nach  Marchand  aus: 

Procdnte.         Atome. 
Eisen    ....    93,33    .    .    4 
Sauerstoff.    .    .      6,67    .    .    1 
Atomgewicht:  1499,236  =  Fe^O.    Die  Existenz  dieses  Sub- 
oxyds  scheint  auszuweisen,  dass  es  noch. ein  anderes  geben 
müsse,  welches  =  FeO  ist. 

2.  Eisenoxydul  Es  ist  einer  von  den  Körpern,  die  am 
schwierigsten  rein  und  in  isolirter  Form  zu  erhalten  sind.  Es 
kann  durch  Niederschlagen  aus  Eisenoxydulsalzen  nicht  erhal- 
ten werden,  weil  es  während  des  Waschens  und  Trocknens 
auf  Kosten  der  Luft  so  schnell  oxydirt  wird,  dass  sich  der 
gröfste  Theü  davon  in  Oxyd  verwandelt.  Nach  Bucholz's 
Versuchen  soll  man  es  bekommen,  wenn  Eisen  in  der  Glüh- 
hitze durch  Wasserdämpfe  oxydirt  wird.  Es  ist  schwarz  von 
Farbe,  öfters  metallischglänzend,  spröde  und  bei  einer  sehr 
hohen  Temperatur  schmelzbar  zur  spröden,  schwarzen,  glän- 
zenden Masse,  die  nicht  im  Geringsten  glasartig  ist  Wie  ge- 
glühte Thonerde  und  Zirkonerde  u.  m.  a.,  löst  es  sich  nach 
deai  Glühen  sehr  schwer  in  Säuren  auf;  aber  die  Salze,  wel- 
che es  giebt,  sind  ganz  dieselben,  wie  diejenigen,  welche  man 
erhält,  wenn  metallisches  Eisen  unter  Entvnckelung  von  Was- 
serstoffgas von  den  Säuren  aufgelöst  wird.    Es  wird  sehr  un- 
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bedeutend  vom  Magnet  gezogen ,  wodurdi  es  sich  yon  den 
Oxyd -Oxydul  unterscheidet,  welches  sehr  stark  magoetisdi  ist 
Das  Eisenoxydul  kann  mit  Wasser  zu  einem  Bydrat  verbon- 
den  werden,  welches  man  als  einen  weifsen  Niederschlag  be- 
kommt, wenn  ein  Oxydulsalz  mit  kaustischem  Alkali  nied»- 
geschlagen  wird.  Dieser  Niederschlag  wird  durch  die  geringste 
Einwirkung  der  Luft'  grau,  darauf  grän.  dann  schwarzblaa  und 
endlich  gelbbraua  Kocht  man  ihn  in  einem  gegen  den  Mä 
der  Luft  verschlossenen  Geräise,  so  nimmt  er  in  Folge  der  Ab- 
scheidung des  Wassers  eine  schwarze  Farbe  an,  eben  so  wie 
es  mit  verschiedenen  anderen  Hydraten,  z.  B.  mit  dem  des 
Zinnotydals  und  des  Kupferoxyds,  geschieht, 
bas  Eisenoxydul  besteht  aus: 

ProceBlei         Alome. 
Eisen  ....    77,768    ,    .    1 
Sauerstoff    .    .    22,232    .    .    1 
Atomgewicht:  449,809  =  FeO  oder  te. 

3.  Eisenoayyd.  Es  bildet,  wie  ich  schon  oben  anfiibrtfe 
eins  der  häufigeren  Eisenerze,  nämlich  den  Eisenglanz  uad 
den  Rotheisenstein.  Oft  ist  es  krystallisirt.  in  Formen  d© 
rhomboedrischen  Systems,  die  völlig  mit  denen  der  krj'sialli- 
sirten  Thonerde  (des  Corunds)  übereinkommen.  In  diesem  Zu- 
stande besitzt  es  eine  schwärzlich  graue  Farbe  und  Hetall- 
glanz;  zu  Pulver  gerieben  aber  wird  es  braunroth.  Könstiki 
efhäk  man  es  durch  Calcination  von  Eisenrost,  von  fisenn- 
triol  oder  von  einem  salpetersauren  Eisensaize  in  einem  Fte- 
gel,  bis  alle  Säure  ausgetrieben  ist 

Das  Eisenoxyd  bildet  ein  ganz  unmagnetisches,  brämiiicii 
rothes  Pulver,  dessen  Farbe  aber  nach  ungleichem  Aggfcgi^ 
zustand  verschieden  ausfallt,  wie  es  auch  bei  den  versdiiede- 
nen  Arten  des  natürlich  vorkommenden  Oxyds  der  Fall  i 
Durch  Glühen  von  basischem  schwefelsauren  Eisenoxyd  erbäk 
man  es  von  einer  sehr  schönen  rothen  Farbe;  von  schwefel- 
saurem Eisenoxyd  wird  es  dunkeler,  von  salpetersaarem  Eisen 
schwarzbraun,  und  ich  habe  bei  Processen  im  Grofsen  gebil- 
detes Eisenoxyd  gesehen ,  welches  beinahe  sdiwarz  war  xaA 
dessen  ungeachtet  keine  Spur  von  Eisenoxydul  enihieli  Ale 
diese  Farbenspiele  finden  bei  völlig  gleicher  Zusammensetzon; 
statt;  beim  Bleioxyd,  beim  Zinnober  u.  m.  a.  haben  wir  seien 
ähnliche  Beispiele  gesehen.     In  sehr  hoher  Temperatw  wird 
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das  Eisenoxyd  zersetzt,  es  entwickelt.  Saaerstoffgas,  und  ver- 
wandelt sich  in  eine  weiter  unten  zu  beschreibende  Verbin- 
dang  von  Oxyd  und  Oxydul.  Dies  ist  die  Ursache,  warum 
das  Eisen,  bei  seiner  Verbrennung  in  Sauerstoffgas,  nicht  Ei- 
senoxyd  bildet  Es  ist  nicht  flüchtig ,  wiewohl  man  aus  sei- 
nem Vorkommen  in  krystalHsirtem  Zustande  in  den  Kratern 
mancher  Vulcane  vermuthen  sollte,  es  habe  sich  von  unten 
herauf  sublimirt.  Mitscher  lieh  hat  jedoch  gezeigt,  dass  es 
in  diesen  Fällen  aus  flüchtigem  Eisenchlorid  gebildet  wird,  in- 
dem dessen  Dämpfe  durch  V^Tasser  in  entweichende  Chlorwas- 
serstoflisäure  und  in  sublimirendes  Eisenoxyd  zersetzt  werden. 
Dieselbe  Erscheinung  hat  man  zuweilen  Gelegenheit  in  Töpfer- 
öfen zu  beobachten,  worin  die  Thonwaare  mit  Kochsahc  gla- 
sirt  wird,  wobei  sich  Natron,  und  mit  dem  Eisenoxyd  des 
Ihons,  Eisenchlorid  bildet,  welches  sich  dann  auf  die  erwähnte 
Art  zersetzt.  Dieselbe  scheinbare  Sublimation  von  krystallisir- 
tem  Eisenoxyd  kann  man  ganz  im  Kleinen  beobachten,  wenn 
man  in  einem  bedeckten  Tiegel  calciuirten  Eisenvitriol  mit. 
Kochsalz  zusammenschmilzt,  wobei  sich  zwischen  den  Fugen 
des  Tiegels  und  auf  dessen  •  Rändern  krystallisirtes  Eisenoxyd 
absetzt. 

Das  geglühte  Oxyd  wird  von  den  Säuren,  wenn  sie  nicht 
concentrirt  sind,  nur  langsam  aufgelöst,  aber  es  löst  sich  un- 
«idlich  leichter  als  das  geglühte  Oxydul  auf.  Dessen  ungeach- 
tet hat  es  eine  schwächere  Verwandtschaft  zu  den  Säuren  und 
wird  vom  Oxydul  niedergeschlagen,  wenn  dieses  in  feuchtem 
Zustande  mit  Oxydsalzen  gemengt  wird.  Versucht  man,  aus 
einem  Oxydsalze  das  Oxyd  mit  einem  Alkali  oder  einer  Erde 
niederzuschlagen,  so  bekommt  man  es  niemals  rein;  denn 
wenn  die  Quantität  des  Alkali^s  zu  gering  ist,  so  schlägt  sich 
ein  basisches  Oxydsalz  nieder,  und  wenn  es  die  zur  Sättigung 
der  Säure  nöthige  Quantität  übersteigt,  so  verbindet  sich  das 
niedergeschlagene  Eisenoxyd  mit  einem  Theil  des  Ueberschus- 
ses.  Bedient  man  sich  bei  dieser  Fällung  des  Ammoniaks,  so 
kann  dieses  durch  Glühen  vertrieben  werden.  Diese  Nieder- 
schläge sind  dunkelrothbraun ,  sehr  voluminös  und  schrumpfen 
im  Trocknen  zur  schwarzen,  geborstenen  Masse  zusammen,  die 
einen  glaägen  Bruch  hat  Sie  enthalten  immer  zugleich  eine 
Portion  Wasser,  das  bei  dem  Glühen  zuerst  entweicht  Schlägt 
man  Eisenoxyd  aus  einem  Oxydsalze  mit  im  Ueberschuss  zu- 
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gesetztem  kaustischen  Ammoniak  nieder,  wäsdii  den  Nieder- 
scUag  wohl,  trocknet  and  erhitzt  ihn  in  einem  Platintiegel  Us 
zum  anfangenden  Glühen,  so  entweichen  zuerst  Wasser  und 
Ammoniak,  und  darauf,  wenn  die  Temperatur  des  Oxyds  von 
dunkeler  Rothglühhilze  zum  vollen  Glühen  überzugeheo  an- 
fängt, tritt  dieselbe  Art  von  Feuererscheinung  ein,  wek^e  idi 
schon  bei  der  Zirkonerde  und  dem  Chromoxyd  angeführt  hak 

Wird  das  Eisen  in  einer  gröfseren  Quantität  Wasser  aü- 
mälig  oxydirt,  so  bildet  es  um  sich  einen  hellpomeranzengei- 
ben,  leichten  Niederschlag,  welcher  EisenoxydhydrcU  vsL  b 
kommt  natürlich  vor  und  bildet,  wie  schon  oben  erwähoi 
wurde ,  eins  der  Eisenerze ,  den  Brauneisenstein.  Die  reioen 
Arten  haben  ein  faserig  krystallinisches  Gerdge  und  donkd- 
braune  Farbe;  ihre  Oberfläche  ist  öfters  kugelig,  glatt  nod 
glänzend  und  von  schwarzer  Farbe,  sie  geben  aber  ein  gelbes 
Pulver.  Aufserdem  macht  das  Eisenoxydhydrat  einen  Haqrt* 
bestandtheil  der  Tboneisensteine,  der  Sumpferze,  der  Odierar- 
ten  aus,  in  denen  es  Üieils  mit  Thon,  Kalk,  Sand  gemeDgH 
theils  mit  Kieselsäure  und  gewissen  aus  Pflanzensubstanzeo  ^ 
bildeten,  elektronegativen  Körpern  verbunden  enthalten  ist 
Ein  ähnliches  kieselsäurehaltiges,  ocherartiges,  gelbes  Eises- 
oxydhydrat  erhält  man,  wenn  man  die  yeri[>indung  von  Kiesel 
mit  Eisen  in  Wasser  rosten  lässt.  Im  Mineralreiche  kommt 
noch  ein  anderes  Eisenoxydhydrat  vor,  welches  sich  aus  Schw^ 
felkies  gebildet  hat,  dessen  äulsere  Krystallform  es  bdialteD 
hat,  ohne  deshalb  krystallisirt  zu  sein.  Es  ist  insbesondere 
der  goldhaltige  Schwefelkies,  welcher  diese  Veränderung  erlei- 
det. Der  Schwefel  ist  gewöhnlich  ganz  daraus  entfernt  Die- 
ses Hydrat  ist  dunkelbraun  und  giebt  ein  rothes  oder  ro(ih 
braunes  Pulver.  Das  Eisenoxyd  ist  darin  mit  y^  weniger  Was- 
ser, als  in  dem  vorhergehenden»  verbunden. 

Das  Eisenoxyd  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Eisen     .    .    .    69,989    .    .    2 
Sauerstoff  .    .    30,011     .    .    3 
Atomgewicht:  999,618  =  FeO^  oder  Pe. 

Das  gewöhnliche  pulverförmige  g^e  Hydrat  besteht  ans 
85,559  Eisenoxyd  und  14,441  Wasser;  was  3  Atomen  Wasser 
auf  2  Atome  Eisenoxyd  entspricht  =  i^¥e^.  Das  aus  Schwe- 
felkies-Krystallen  gebildete   natürliche   Hydrat  dagegen  ent^ 


Eisenoxyd.  709 

hält  89,885  Procent  Eisenoxyd  und  10,115  Wasser,  oder  1  At 
von  jedem  =  ftlPe. 

Vom  Eisenoxyd  macht  man  mannicfafaltige  Anwendung.  Es 
wird  als  Farbe  sowohl  im  Zustande  von  Hydrat  (Ocher) ,  als 
auch  calcinirt  angewandts  In  Schweden  werden  damit  ganz 
allgemein  die  hölzernen  Häuser  angestrichen,  indem  es  das 
Holz  vor  Verwesung  bewahrt. 

Das  natürlich  vorkommende,  krystallisirte  Eisenoxyd  ist 
so  hart,  dass  es  am  Stahle  Funken  giebt;  man  schleift  und 
polirt  es  (als  Blutstein),  um  damit  Gold  und  Silber  zu  poliren, 
und  selbst  das  gebrannte,  rothe  Oxyd  wird,  feingerieben  utid 
gaschlämmt,  als  Polirpulver  angewandt.  Zu  diesem  Zwecke 
wird  es  mit  den  geringsten  Kosten  aus  künstlichem  Schwefel- 
eisen bereitet,  welches  man  röstet,  bis  aller  Schwefel  oxydirt 
und  verflüchtigt  ist;  dieses  erfordert  lange  Zeit  und  gegen  das 
Ende  der  Operation  eine  starke  Hitze.  Nach  Faraday  be- 
kommt man  ein  sehr  schönes  Polirpulver,  welches  man  nicht 
zu  schlämmen  braucht,  wenn  ein  Tbeil  gerösteter  Eisenvitriol 
mit  2  bis  3  Theilen  Kochsalz  sehr  innig  gemengt  und  nachher 
dem  Feuer  ausgesetzt  wird,  so  lange  sich  noch  saure  Dämpfe 
entwickeln.  Man  erhält  dann  schwefelsaures  Natron,  mit  ei- 
nem dunkelbraunen  Eisenoxyd  gemengt.  Das  Salz  wird  in 
Wasser  aufgelöst,  und  das  Oxyd  bleibt  in  feinen  dunkelbrau- 
nen Schuppen  zurück. 

Wird  das  Eisenoxyd  in  gelinder  Hitze  mit  Erden  oder 
Glasflüssen  zusammengeschmolzen,  so  bekommt  man  ein  Glas, 
welches,  so  lange  es  beifs  ist,  eine  blutrothe  Farbe  hat,  aber 
nach  dem  Erkalten  gelblich,  grün  oder  dunkelbouteillengrün 
wird,  je  nachdem  es  mit  mehr  oder  weniger  Oxyd  versetzt 
war.  Die  Farbe  des  grünen  Glases  rührt  von  einem  Eisenge- 
halt in  den  Materialien  her,  aus  denen  man  das  Glas  bereitet. 
Bei  diesem  Zusammenschmelzen  wird  das  Oxyd  in  Oxydul 
verwandelt,  wodurch  die  grüne  Farbe  entsteht.  Wenn  das 
Schmelzen  mit  Vorsicht  verrichtet  wird,  so  kann  man  das  Ei- 
senoxyd  unzersetzt  mit  den  Glasflüssen  verbinden.  Das  Glas 
wird  nach  dem  Abkühlen  gelblich  oder  roth.  Aus  dieser  Ur- 
sache verbessert  man  auf  den  Glashütten  die  Klarheit  des 
Glases  durch  Zusatz  von  Manganoxyd,  weil  dieses  das  Eisen- 
oxydul oxydirt  und  selbst  in  Oxydul  verwandelt  wird,  in  wel- 
chem Zustande  diese  beiden  Oxyde  das  Glas  am  wenigsten 
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färben.  Bin  mit  Eisenoxyd  völlig  gesättigtes  das  bekommt 
nach  dem  Erkalten  eine  schöne  rothe  Farbe;  in  det  Glasma- 
lerei wird  es  als  wichtigste  rothe  Farbe  angewandt  Die  Ge- 
genwart von  Eisenoxyd  in  -unseren  Thooarlen  giebt  den  Zie- 
gelsteinen ihre  rothe  Farbe,  und  je  mehr  Eisenoxyd  ein  Thon 
enthält,  desto  leichter  wird  er  verglast;  daher  schätzt  man  die 
Ziegelsteine  um  so  höher,  je  weniger  sie  nach  dem  Bremm 
roth  aussehen. 

Eisenoxyd 'OoDyduL  Oxid  um  ferroso-ferricum.  Eisen- 
oxyd und  Eisenoxydul  haben  eine  grofse  Neigung,  sidi  laü 
einander  zu  vereinigen.  Diese  Verbindung  ist  es,  welche  die 
gewöhnliohen  schwedischen  Eisenerze,  nämlich  den  Hagaelei- 
senstein,  bildet  und  öfters  in  regelmäfsigen  Octaedern  vor- 
kommt, die  man,  besonders  bei  Fahlun  und  in  Tyrol,  voo  ei- 
ner ausgezeichnet  regelmäfsigen  Form  und  bedeutenden  Gröfae 
findet.  Wird  dieses  Oxyd  in  einer  verstopften  Flasche  mit  we- 
niger Chlorwasserstoffsäure,  als  zu  seiner  Auflösung  nöthigis^ 
digerirt,  so  wird  Oxydul  aufgenommen  und  es  bleibt  Oxyd 
mit  rother  Farbe  unaufgelöst'  zurück ;  oder  löst  man  es  voll- 
ständig in  einer  Säure  auf  und  fugt  zu  dieser  Lösung  koUeo- 
sauren  Kalk,  so  schlägt  sich  das  Eisenoxyd  nieder  ond  es 
bleibt  das  Eisenoxydid  aufgelöst.  Diese  Oxydverbindong  wird 
auch  öfters  auf  dem  nassen  Wege  gebildet,  wobei  sich  die 
beiden  Oxyde  einander  sättigen  und  sich  dadurch  auf  diesen 
Oxydationspunkte  erhalten.  Preufs  und  Wo  hl  er  haben  ge- 
zeigt, dass  Eisenoxydhydrat,  welches  durch  Ammoniak  gefiOt 
gut  ausgewaschen,  aber  nicht  getrocknet  worden  ist,  heim  Ko- 
chen mit  Eisenfeilspänen  und  Wasser,  die  man  im  grofaeo 
Ueberschuss  anwendet,  Wasserstoffgas  entwickelt,  und  sich  dis 
Eisen  zu  Oxydul  oxydirt,  bis  das  Eisenoxyd  in  Eisenoxyd- 
Oxydul  verwandelt  worden  ist  Die  Zersetzung  des  Wassers 
hört  dann  auf,  zu  welcher  das  Eisenoxyd  auf  dieselbe  WeiK 
beigetragen  hat,  wie  eine  hinzugefugte  Säure.  Das  gebiMeie 
Oxyd -Oxydul  ist  eine  schwarze  pulverige  Masse,  die  chemisek 
gebundenes  Wasser  enthält.  Sie  lässt  sich  von  den  mve» 
derten  Eisenspänen  abschlämmen  und  muss  ohne  äofsere 
Wärme  getrocknet  werden,  weil  sie  sich  sonst  leicbl  höhr 
oxydirt.  Einige  Oxydulsalze,  besonders  arseniksaores  ood 
phosphorsaures  Eisenoxydul,  oxydiren  sich  mit  grofser  Lefcfc- 
tigkeit,  bis  die  Base  Eisenoxyd -Oxydul  wird,  wobei  ersleres 
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eine  grüne,  und  letzteres  eine  blaue  Farbe  annimmt  Ueber- 
giefst  man  sie  in  diesem  Zustande  mit  kaustischem  Kali,  so 
bekommt  man  ein  schwarzes  Oxyd,  welches  Eisenoxyd -Oxy- 
dul ist  Nach  Lieb  ig  und  Wo  hl  er  erhält  man  dieses  Dop- 
peloxyd auch,  wenn  man  festes  Eisencblorür  mit  überschüssi- 
gem kohlensauren  Natron  vermischt  und  in  einem  Tiegel  er- 
hitzt; nach  dem  Ausziehen  des  Salzes  mit  Wasser  bleibt  das 
Doppeloxyd  als  ein  schwarzes  Pulver  zurück,  welches  sieb 
ohne  höhere  Oxydation  auswaschen  und  trocknen  lässt.  Nach 
denselben  erhält  man  ein  Hydrat  von  Eiseuoxyd- Oxydul,  wenn 
man  dieses  in  Chlorwasserstoffsäure  auflöst  und  die  Auflösung 
mit  überschüssigem  Ammoniak  fällt.  Es  entsteht  ein  schwarz- 
brauner Niederschlag,  der  sich  ohne  höhere  Oxydation  aus- 
waschen und  trocknen  lässt,  und  der  dieses  Hydrat  ist.  Nach 
dem  Trocknen  bildet  es  eine  zusammengebackene  schwarze 
Masse  mit  glasigem  Bruch,  die  ein  dunkelbraunes  Pulver  giebt. 
Durch  gelinde .  Hitze  kann  das  Wasser  -ausgetrieben  werden, 
worauf  ein  schwarzes  Pulver  zurückbleibt.  Dieses  Doppeloxyd 
ist  viel  stärker  magnetisch ,  als  das  Eisen  selbst;  sogar  sein 
Hydrat  ist  magnetisch  und  kann  unter  der  Flüssigkeit  mit  ei- 
nem Magnet  von  freiem  Eisenoxyd  ausgezogen  werden,  wel- 
ches zugleich  mit  niedergeschlagen  sein  könnte.  Dagegen  ist 
es  anflailend,  dass  das  Hydrat  des  reinen  Eisenoxyduls  vom 
Magnet  nicht  angezogen  wird. 

Das  Eisenoxyd -Oxydul  besteht  aus 

Proc.  At.  Proc.  At. 

Eisen 72,403  .  .  3        Eisenoxyd  .  .  .  31,034  .  .  1 

SauerstoflF . '.  .  27,593  .  .  4  Eisenoxydul  .  .  68,966  .  .  1 
Atomgewicht:  1449,427  =  FeFe.  Es  war  eine  Zeitlang  die 
Frage,  ob  dasselbe  nicht  als  eine,  besondere  Oxydationsstufe 
angesehen  werden  müsse,  besonders  da  mehrere  andere  Me- 
talle eine  ähnliche  Verbindung  von  3  Atomen  Radical  mit  4 
Atomen  Sauerstoff  haben;  aber  diese  Frage  fiel  gänzlich  weg, 
als  man  yeii>indungen  im  Mineralreiche  entdeckte,  in  welchen 
zuweilen  ein  Theil  des  Eisenoxyds  durch  andere  ähnlich  zusam- 
mengesetzte Oxyde,  z.  B.  durch  Thonerde  oder  Chromoxyd, 
oder  worin  zuweilen  ein  Theil  des  Oxyduls  durch  andere  ähn- 
licb  zusammengesetzte  Oxyde,  z.  B.  durch  Zinkoxyd  oder  Man- 
ganoxydttl  ersetzt  wird.  Das  Eisenoxyd -Oxydul  bildet  nicht 
selten  Doppelsalze;  aber  dabei  ist  es  häufig  der  Fall,  dass 
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Oxyd  und  Oxydul  in  einem  anderen  relatiYen  AtomverfaaltimBe 
darin  eintreten,  wie  in  dem  hier  angeführten.  Vermischt  man 
eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Bisenoxydul  mit  einer  von 
schwefelsaurem  Eisenoxyd,  so  dass  beide  Oxyde  im  Verfaältniss 
ihrer  Atomgewichte  vorhanden  sind,  und  fällt  die  siedendheiCBe 
Lösung  mit  kaustischem  Ammoniak,  so  erhält  man,  wie  sdiCMi 
erwähnt,  einen  braunschwarzen  Niederschlag,  der  sich  ohne 
höhere  Oxydation  abGltriren  und  auswaschen  lässt  and  magne- 
tisch ist.  Aehnliche  Verbindungen  sind  von  Ahich  analysiit 
worden;  er  fand  darin  1  Atom  Oxydul  auf  2  Atome  Oxyd 
=  FePe«  und  3  At  Oxydul  auf  4  At  Oxyd  =  te^Pe^.  wel- 
ches letztere  wohl  ein  Gemenge  von  2  te9e  mit  1  FeFe^  ge- 
wesen ist.  Sie  enthalten  Wasser,  von  dem  Abich  gefondea 
zu  haben  glaubt,  dass  es  immer  1  Atom  auf  2  Atome  Eisen- 
oxydul  entspreche  und  also  gerade  hinreichend  wäre,  um 
durch  seinen  Sauerstoff  das  Oxydul  in  Oxyd  zu  verwandeln. 
Die  Verbindung  zwischen  Eisenoxyd  und  Eisenorydul  beruht 
offenbar  auf  der  Neigung  des  Oxyds,  sich  überhaupt  mit  Basen 
zu  vereinigen. 

Das  Eisenoxyd,  welches  durch  kaustisches  Alkali  nieder- 
geschlagen wird,  enthält,  wie  wir  gesehen  haben,  eine  P<»lioB 
davon ,  die  sich  nicht  völlig  auswaschen  lässt  Bei  analyti- 
schen Versuchen  muss  es  daher  durch  kaustisches  Ammon^ 
gefallt  werden,  mit  dem  es  sich  auch  vereinigt»  das  aber  beim 
Glühen  mit  dem  Wasser  weggeht.  Wird  Eisenoxyd  strenge 
mit  kohlensaurem  Natron  oder  Kali  geglüht,  so  wird  die  Koh- 
lensäure ausgetrieben,  und  Wasser  löst  dann  kaustisches  Alkali 
auf  mit  Zurücklassung  von  Eisenoxyd.  Dagegen  vereinigt  es 
sich  fester  mit  Basen,  die  von  Wasser  nicht  aufgelöst  werden, 
wovon  einige  Beispiele  angeführt  werden  mögen.  Löst  man 
gleiche  Atomgewichte  schwefelsauren  Kupferoxyds  und  sdiwe- 
felsauren  Eisenoxyduls  zusammen  in  Wasser  auf  und  fällt  die 
Oxyde  dann  mit  kaustischem  Alkali,  so  erhält  man  einen  roth- 
braunen Niederschlag,  der  eine  chemische  Verbindung  von 
1  Atom  Kupferoxydul  und  1  Atom  Eisenoxyd  ist  An  dar 
Stelle  von  2  Atomen  CuFe  ist  1  At.  6uFe  entstanden.  Ueber- 
giefst  man  ihn  in  einer  verschlossenen  Flasche  niit  kaustischem 
Ammoniak,  so  löst  sich  Kupferoxydul -Ammoniak  ohne  Farbe 
in  der  Flüssigkeit  auf,  während  aramoniakhaltiges  Eisenoxyd- 
hydrat ungelöst  zurückbleibt  —   Das  Mineral  Franklinit  ist 
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eine  Verbindung  von  Eisenoxyd  mit  Zinkoxyd  und  Mangan- 
oxydal. 

Das  Eisenoxyd -Oxydul  wird  auch  zu  pharmaceutischem 
Behuf  bereitet,  auf  die  Art,  dass  Eisenfeile  mit  so  viel  Was- 
ser gemischt  werden,  als  nötbig  ist,  um  sie  gehörig  zu  durch- 
feuchten; die  Masse  wird  dann  in  einem  offenen  Gefafse  ge- 
lassen und  fängt  bald  an,  sich  zu  erwärmen,  welches  jedoch, 
nach  Guibourt's  Versuchen,  nicht  höber  als  zu  +  49^  geht. 
Es  entwickelt  sich  von  dem  sich  zu  Oxydul  oxydirenden  Ei- 
sen eine  kleine  Menge  Wasserstoifgas,  und  das  Uebrige  wird 
auf  Kosten  der  Luft  oxydirt.  Man  nennt  dieses  Präparat  in 
der  Pharmacie  Aethiops  martialis.  Es  enthält  neben  dem  Ei- 
senoxyd-Oxydul oft  eine  bedeutende  Menge  von  Oxydhydrat 
und  kohlensaures  Eisenoxydul. 

Noch  eine  andere  Verbindung  de'r  beiden  Oxyde  wird 
gebildet,  wenn  gröfsere  Stücke  metallischen  Eisens  längere 
Zeit  einer  zur  Oxydation  des  Eisens  erforderlichen  Hitze  aus- 
gesetzt werden.  Man  nennt  das  so  gebildete  Oxyd  im  Allge- 
meinen Hammerschlag  oder  Glühspan.  Es  wird  besonders  auf 
den  Eisenstücken  erhalten,  woraus  Platten  gemacht  und  welche, 
ehe  man  sie  walzt,  lange  geglüht  werden.  Die  Oxyd -Rinde 
muss,  ehe  das  zur  Platte  bestimmte  Eisen  unter  die  Walze 
kommt,  mit  einem  Hammer  abgeschlagen  werden.  Ich  habe 
Gelegenheit  gehabt,  ein  solches  Stück  Eisen  zu  untersuchen, 
welches  24  Stunden  lang  im  Ofen  gewesen  war.  Es  war  mit 
einer  i%  Linie  dicken  Kruste  überzogen,  auf  deren  Querbruch 
man  sehen  konnte,  dass  die  Masse  in  zwei  bestimmte  Lagen 
getheilt  war.  Die  innere  war  dunkel,  blasig,  ohne  besonderen 
Glanz  und  wurde  schwach  vom  Magnet  gezogen.  Die  äufsere 
hatte  auf  der  vorderen  Seite  eine  dünne  Lage  von  Eisenoxyd, 
woselbst  sie  rothen  Strich  gab.  Ihr  Bruch  ist  dicht,  glänzend 
and  hat  eine  eisengraue  Farbe.  Sie  ist  hart  und  zähe  und 
wird  vom  Magnet  stärker  gezogen  als  die  innere  Lage.  Mos- 
ander  hat  diese  beiden  verschiedenen  Schichten  untersucht 
und  gefunden,  dass  die  innere  aus  72,92  Proc.  Eisenoxydul 
mid  27,08  Eisenoxyd  besteht,  welche  dann  in  einem  solchen 
Verhältnisse  verbunden' sind ,  dass  das  Oxydul  doppelt  so  viel 
Sauerstoff  enthält  als  das  Oxyd ;  die  Verbindung  besteht  also 
aus  6  Atomen  Oxydul  und  1  Atom  Oxyd,  ^e^f^e.  Die  äu- 
fsere Schicht  dagegefn  fand  Mosander  zusammengesetzt  aus 
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6423  Proc.  Oxydal  und  35,77  Oiyd;  als  er  aber  die  äobere 
Hälfte  der  äufsersten  Schicht,  so  wie  die  innere  Hälfte  besoft- 
ders  analysirte,  fand  er,  dass  die  Menge  des  Oxyds  von  auüseii 
nach  innen  za  abnahm,  und  dass  dieses  keine  homogene 
Masse  ist,  welches  dagegen  mit  der  inneren  der  Fall  wir. 
Bert  hier,  welcher  diese  Schichten  nicht  einzeln,  sondern  n- 
sammen  und  von  Oxydkrusten  analysirte,  weldie  viel  dünner 
waren,  als  die  von  Mos^nder  untersuchten,  fand  bei  sejnee 
Versuchen  34  bis  36  Proc.  Oxyd,  und  schliefst  daraus,  das 
diese  Masse  eine  eigenihünilicbe,  neue  OxydatioBsstofe  (ks 
Eisens  sei,  in  welcher  sich  das  Eisen  mit  einer  Quantität  Saoer- 
Stoff  verbinde,  welche  sich  zu  dem  Sauerstoff  im  Oxydul  ver- 
hält, wie  7:6;  in  Folge  dessen  sich  das  Eisen,  wenn  man  d« 
Eisenoxyd-  Oxydul,  wie  ich  anführte,  ebenfalls  als  eine  blon- 
dere Oxydationsstufe  betrachtet,  mit  Sauerstoff  in  den  Yeriiäk- 
nissen  6,  7,  8  und  9  verbinden  würde.  Berthier  hat  nock 
eine  Stütze  flir  diese  Vermuthung  in  dem  Umstände  gesodit» 
dass,  wenn  Eisenoxyd  ohne  Fluss  im  Kohlentiegel  redociit 
wird,  man  eine  zusammenhängende  Masse  erhält,  welchen 
äufserst,  d.  h.  zunächst  der  Kohle,  aus  stahlartigem  Esen  be- 
steht, inwendig  aber  dasselbe  Oxyd  ist,  welches  sich  auf  den 
Eisenplatten  bildet.  Ea  ist  indess  wahrscheinHch,  dass  hier,  so 
wie  auf  letzterem,  eine  an  Oxydul  reichere  Yerbindong  den 
Eisen  zunächst  sitze,  und  man  könnte  erwarten,  dass  das  Ganze 
aus  derselben  Verbindung  gebildet  sei,  woraus  die  iooerste 
Schicht  auf  den  erwähnten  Platten  bestand.  .  Es  würde  übri- 
gens völlig  unrichtig  sein,  für  eine  in  allen  Punkten  gl^ch  zn- 
samroengesetzte,  homogene  Masse  eine  Verbindung  za  halten, 
die  unter  solchen  Umständen  gebildet  wird,  dass  sie  von  der 
einen  Seite  mit  dem  einen,  und  von  der  anderen  mit  dem  an- 
deren Bestandtheile  versehen  wird.  Die  bestimmte  AhtbeSang 
in  zwei  Lagen  scheint  für  die  homogene  Beschaffenheit  einer 
jeden  Lage  zu  sprechen ,  obgleidi  es  wohl  möglidi  isti  das 
diese  Trennung  erst  während  des  Erkaltens  durch  die  anglei- 
che Zusammenziehung  der  aulseren  und  inneren  Theile  enlr 
steht. 

4.  Eisensäure.  Werden  Eisenfeilspäne  oder  eins  von  den 
Oxyden  des  Eisens  mit  Salpeter  gemengt  und  dann  in  etnem 
hessischen  Tiegel  einer  sehr  starken  Glühhitze  ausgesetzt,  so 
erhält  man  eine  rothe  Salzmasse,  die  sich  in  Wasser  mit  einff 
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mehr  oder  weniger  tief  weinrothen  Farbe  auflöst.  Dieses 
Factam  wurde  1802  von  Ekeberg  eotdeckt  bei  seinen  Ver- 
suchen, um  auszumitteb,  ob  die  damals  neu  entdeckte  Ttter- 
erde  Manganoxyd  enthalte.  Ekeberg  verglich  dies  mit  dem, 
was  über  das  Manganoxyd  bekannt  war,  und  begnügte  sich 
damit  anzuzeigen,  dass  das  Eisenoxyd,  gleichwie  das  Mangan- 
oxyd ein  Chamaeleon  minerale  liefere.  Als  Edwards  und 
Chevillot  16  Jahre  nachher  die  Entdeckung  machten,  dass 
das  Chamaeleon  des  Mangans  eigentlich  auf  der  Bildung  eines 
mangansauren  Salzes  beruht,  so  war  Ekeberg's  Angabe  in 
eine  so  allgemeine  Vergessenheit  gerathen,  dass  Niemand  an 
die  Bildung  eines  eisensauren  Salzes  dachto,  bisFremy  1840 
die  Eigenschaft  des  Eisenoxyds,  ein  Chamaeleon  zu  bilden, 
von  Neuem  beobachtete,  dessen  Erklärung  dann  aus  dem 
folgte,  was  Edwards  und  Chevillot  von  dem  Mangan  aus- 
gemittelt  hatten. 

Die  Eisensäure  ist  in  isolirtem  Zustande  noch  nicht  be- 
kannt, sondern  nur  in  Verbindung  mit  Basen,  und  sie  besitzt 
auch  in  Verbindung  mit  diesen  nur  sehr  wenig  Beständigkeit 
Ich  kann  also  nichts  über  die  Säure  selbst  anführen,  sondern 
ich  muss  mich  an  das  Wenige  halten,  was  wir  über  einige 
wenige  ihrer  Verbindungen  wissen.  Insbesondere  ist  das  ei- 
sebsaure  Kali  der  Gegenstand  von  Untersuchungen  gewesen, 
welches  auf  mehrfache  Weise  bereitet  werden  kann ,  sowohl 
auf  trockenem  als  auch  auf  nassem  Wege. 

Auf  trockenem  Wege  kann  es  am  leichtesten  und  mit 
der  geringsten  Mühe  erhalten  werden,  wenn  man  Bisenfeilspäne 
oder  Eisenoxyd,  kohlensaures  Kali  und  Salpeter  mit  einander 
mengt  und  das  Gemenge  in  einem  bedeckten  Tiegel  der  Weifs- 
glühhitze aussetzt.  Wackenroder  schreibt  vor,  sehr  feine 
Eisenfeilspäne  zu  wählen  und  dieselben  auf  das  Genaueste  mit 
ihrer  doppelten  Gewichtsmenge  trockenen  Salpeters  zu  mengen; 
dann  wird  ein.  hessische^  Tiegel  zwischen  Kohlen  so  erhitzt, 
dass  er  schwach,  aber  sichtbar,  2  Zoll  vom  Boden  hinauf  glüht, 
und  das  Gemenge  in  kleinen  Portionen  nach  einander  hinein- 
geworfen. Das  Hineingeworfene  brennt  nach  einigen  Augen- 
blicken .mit  einer  schwachen  Detonation  ab ,  nach  deren  völli- 
ger Beendigung  erst  wieder  eine  neue  Portion  eingetragen 
wird.  Nach  vollendeter  Verpuflfung  wird  die  gebUdete  poröse, 
anfgequoUene  Masse  mit  einem  eisernen  Spatel  herausgenom- 
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men  und  unter  einer  Glasglocke  über  Schwefelsäure  ertEaken 
gelassen,  um  das  Zerfliefsen  derselben  zu  verhindern,  worauf 
man  sie  in  einer  trockenen  Flasche  mit  einem  gut  scUiefsendeB 
Glasstöpsel  aufbewahrt  Die  auf  diese  Weise  bereitete  Masse 
ist  grünlich  grau,  aber  sie  giebt  mit  Wasser  eine  kirschrotbe 
Lösung.  Sie  enthält  eine  Einmengung  von  salpetrigsaorem  KaS, 
welches  sich  allmälig  auf  Kosten  der  Eisensäure  zu  salpeter- 
saurem Kali  oxydirt,  wodurch  Eisenoxyd  niederfallt  und  (fe 
Flüssigkeit  farblos  wird.  —  Fi'emy  bereitet  es  am  besten  da- 
durch rein,  dass  er  Eisenoxyd  mit  Kaiiumsuperoxyd  mengt  und 
das  Gemenge  bis  zum  Glühen  erhitzt,  wodurch  sich  das  Eisen- 
oxyd  auf  Kosten  des  Superoxyds  in  Eisensäure  verwanddL 
Das  geglühete  Salz  ist  grauroth. 

Auf  nassem  Wege  wird  das  eisensaure  Kali  erhalten, 
a)  wenn  man  Chlorgas  in  ein  Gemenge  von  noch  feachtea 
Eisenoxydhydrat  und  starker  kaustischer  Kalilauge  änleib^ 
wodurch  sich  Chlorkalium  und  eisensaures  Kali  bilden,  weldies 
letztere  sich  in  der  Flüssigkeit  mit  rother  Farbe  auflöst.  Sett 
man  das  Einleiten  nicht  weiter  fort,  als  erforderlich  ist,  so  bleh 
ein  grofser  Theil  von  dem  kaustischen  Kali  unverändert  in  der 
Lösung,  und  diese  erhält  sich  dann  in  einem  verschlosseoeo 
Gefäfse  sehr  lange  Zeit,  ohne  zersetzt  zu  werden,  und  um» 
besser,  je  concentrirter  sie  ist  b)  Poggendorff  fand,  das^ 
wenn  man  eine  starke  elektrische  Säule  durch  eine  Lösung  vod 
kaustischem  Kali  mit  einem  Leiter  von  englischem  Gosseisen 
entladet,  die  Flüssigkeit  durch  Bildung  von  Eisensäure  aOini- 
lig  roth  wird,  die  jedoch  bei  seinen  Versuchen  bald  nadiher 
anfing  sich  zu  zersetzen.  Mit  Stabeisen  oder  mit  Stahl  gdang 
es  nicht,  das  Eisen  auf  diese  Weise  zu  Eisensäure  zu  oxydireiL 
Die  Ursache  davon  scheint  darin  zu  liegen,  dass  das  Gnsseisea 
Kohleneisen  ist,  und  dass  sich  sowohl  der  Kohlenstoff  als  aock 
das  Eisen  zu  Säuren  oxydiren ,  wobei  das  Eisen  als  in  Slata 
nascenti  befindlich  angesehen  werden  kann,  in  dem  Angeih 
blicke,  wo  es  aus  der  Verbindung  mit  Kohlenstoff  abgeschie- 
den wird.  H.  Rose,  welcher  nachher  diese  Versudie  wieder 
aufnahm,  bestätigt  Poggendorffs  Erfahrung,  dass  nur  Gass- 
eisen angewandt  werden  kann ,  dass  aber ,  wenn  die  KaBö- 
sung  stark  ist,  die  Bildung  der  Eisensäure  fortdauert,  ohne 
dass  diese  zersetzt  wird ,  wenn  man  nur  durch  etne  poröse 
Scheidewand  die  positive  Hälfte  von  der  negativen  trennt,  in 
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welcher  letzteren  sie  durch  den  Einfluss  der  Elektricität  zer- 
setzt werden  miiss.  Rose  giefst  starke  Kalilauge  in  einen  Cy- 
Knder  von  gebranntem  unglasirten  Porzellan,  stellt  diesen  in 
ein  anderes  Gefäfs,  welches  dieselbe  Lauge  enthält,  setzt  in 
diese  letztere  eine  breite  und  reine  Scheibe  von  Gusseisen, 
und  in  den  inneren  Cylinder  eine  andere  ähnliche  oder  einen 
Leiter  von  einem  anderen  Metall  Die  erstere  wird  mit  dem 
+  Pole  und  die  letztere  mit  dem  —  Pole  eines  stark  wirken- 
den, Xjrove 'sehen  oder  Bunsen 'sehen,  hydroelektrischen 
Apparats  verbunden.  Nach  24  Stunden  ist  die  Kaliflüssigkeit 
um  den  -f-  Leiter  herum  so  dunkelroth  geworden ,  dass  sie 
undurchsichtig  ist,  und  auf  dem  Eisen  sitzen  zuweilen  kleine 
Krystalie  von  eisensaurem  Kali.  Die  erhaltene  dunkelrothe 
Flüssigkeit  lässt  sich  in  einer  Flasche  mit  eingeschliffenem 
Glasstöpsel  aufbewahren. 

Fremy  hat  angegeben,  dass  wenn  man  festes  Kalihydrat 
in  der  dunkelrothen  Lösung  von  eisensaurem  Kali  bis  zur  völ- 
ligen Sättigung  auflöst,  das  letztere  am  Ende  in  Gestalt  von 
dunkelrothen  Flocken  niedergeschlagen  wird,  die  in  der  stark 
alkalischen  Flüssigkeit  unauflöslich  sind.  Die  Eisensäure  hat 
in  dieser  Verbindung  ziemlich  guten  Bestand,  so  lange  die 
Flüssigkeit  concentrirt  isL  Durch  Verdünnung  mit  Wasser  bis 
zu  einem  gewissen  höheren  Grade,  fängt  sie  allmälig  an  sich 
zu  zersetzen,  indem  sich  unter  Entwickelung  von  Saüerstoff- 
gas  Eisenoxyd  niederschlägt.  Wird  sie  in  verdünntem  Zustande 
bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  geschieht  diese  Zersetzung  in  we- 
nig Augenblicken.  Dasselbe  findet  statt,  wenn  man  das  Alkali 
darin  mit  einer  Säure  sättigt,  so  dass  die  Eisensäure  frei  wird. 
Aber  die  concentrirle  und  stark  alkalische  Lösung  verträgt  das 
Kochen,  und  wird  sie  mit  gesättigten  Lösungen  von  anderen 
unorganischen  Salzen,  z.  B.  Chlorkalium,  verdünnt,  so  zersetzt 
sie  sich  nicht  durch  Kochen^  und  sie  kann  selbst  durch  Pa- 
pier filtrirt  werden,  ohne  däss  sie  durch  dieses  reducirt  vnrd. 
Ammoniaksalze  und  alle  unorganischen  oder  organischen  Kör- 
per, welche  Sauerstoff  aufzunehmen  vermö|;en,  zersetzen  die 
Eisensäure  in  Eisenoxyd,  welches  sich  entweder  niederschlägt, 
oder  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt,  wenn  der 
Deberschuss  des  reducirenden  Körpers  die  Eigenschaft  besitzt, 
dasselbe  darin  löslich  zu  machen,  wie  es  z.  B.  der  Fall  ist  mit 
Tartrylsäure,  Traubensäure,  Zucker.    Die  Eisensäure  kann  von 
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dem  Kali  auf  einige  stärkere  Basen  üb^tragen  werden;  so 
z.  B.  lallt  Chlorbanum  eisensauren  Baryt  mit  rother  Farbe, 
welches  Salz  ausgewaschen  und  getrocknet  werden  kann,  ohne 
dass  es  sich  zersetzt  Chlorcalcium  und  Oiloimagnesiam  ^ 
ben  rosenrothe  Niederschläge,  die  aber  bald  nachher  an£uh 
gen,  sich  unter  Entwickelung  von  Sauerstoffgas  zu  zersetzen 
Mit  den  eigentlichen  Erden  und  Metalloxyden  scheint  die  Ei- 
sensäure nicht  verbunden  werden  zu  können ,  ohne  dass  sie 
sich  dabei  sogleich  zersetzt 

Fremy,  Denham  Smith  und  H.  Rose  haben  die  Zu- 
sammensetzung der  Eisensäure  auszumitteln  gesucht,  und,  wie- 
wohl keiner  derselben  recht  entscheidende  Resultate  erhaheo 
konnte,  so  stimmen  sie  doch  alle  darin  überein,  dass  sie  sie 
zusammengesetzt  ansehen  aus: 

Procente.         Atome 

Eisen.    ....    53,831    .    .    1 
Sauerstoff  .    .    .    46,1C9    .    .    3 
Atomgewicht:  649,809  =  FeO^  oder  Fe  *). 

Stickstoffeisen.  Wird  Eisenoxyd  oder  Eisenoxydoxydul  in 
einem  Strome  von  trockenem  Anunoniakgas  nach  den  Vorschnf* 
ten,  welche  beim  Stickstoffkapfer  angegeben  .worden  sind,  er 
hitzt,  so  entsteht,  nach  Schrötter's  Versuchen,  Wasser  luid 
Stickstoffeisen,  welches  aber  noch  nicht  beschrieben  wor- 
den ist 

Schwefeleisen.  Die  Verwandtschaft  des  Eisens  zum  Schwe- 
fel ist  sehr  grofs.  Erhitzt  man  eine  eiserne  Stange  in  einer 
Esse  vor  dem  Gebläse ,  bis  sie  die  Schweifshitze  erhallen  hat 
und  zu  sprühen  anfängt,  nimmt  sie  darauf  heraus  und  bestreot 
sie  mit  Schwefel,  so  wird  das  Eisen  aufgelöst  und  es  tröpfek 
flüssiges  Schwefeleisen  in  grolsen  Tropfen  herab.  SteQt  maa 
auf  eine  Eisenstange,  die  zu  dieser  Hitze  gebradit  ist,  ein 
Stück  Stangenschwefel,  von  rundem,  ovalem  oder  viereckigem 
Umkreis,  so  geht  es  in  wenigen  Secunden  durch,  und  das  Lodi 
hat  die  bestinmite  Form  des  Schwefelstücks.     Auf  Stahl  ge- 


*)  Alle  drei  Chemiker  haben  zuweilen  nach  der  ZeneUnng  der 

eine  grüne  Fia^igkeit  erhalten,  von  der  die  beiden  Ersterea  yennsth»- 
ten,  dass  sie  yon  einem  anderen  Oxydationsgrade  des  Eisens  berriÜire; 
aber  Rose  hat  gezeigt,  dass  sie  ron  mangansaorem  Kali  herrfthit,  m^ 
dem  das  angewandte  Eisen  nicht  maoganfrei  gewesen  war. 
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schiebt  dieses  noch  geschwinder.  Das  Gusseisen  lässt  sich 
aber  auf  diese  Weise  weder  durchbohren,  noch  mit  Schwefel 
verbinden,  sondern  der  Schwefel  verdampft  vollständig.  Von 
dem  Eisen  kennen  wir  fünf  Schwefelungsstufen. 

1.  EisenufUersulfuret.  Es  wird,  nach  Arfvedson's  Ver- 
suchen, erhalten,  wenn  man  basisches  schwefelsaures  Eisen- 
oxyd in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas  glüht.  Wasser  und 
schweflige  Säure  entweichen,  und  .ein  schwarzgraues  Pulver, 
welches,  mit  einem  harten  Körper  gerieben,  einen  grauen  me- 
tallischen Strich  giebt,  bleibt  zurück.  Es  enthält  93,1  Proc. 
Eisen  und  6,9  Schwefel,  oder  100  Thle.  Eisen  nehmen  7,412 
Theile  Schwefel  auf.  Es  besteht  aus  8  At.  Eisen  und  1  At 
Schwefel,  Fe^S.  Es  löst  sich  auf  Kosten  des  Wassers  in  Säu- 
ren leicht  auf,  indem  ein  Gemenge  von  7  Volumen  Wasser- 
stoffgas und  1  Vol.  Schwefelwasserstoffgas  entwickelt  wird. 

2.  Eisenhalbsulfuref ,  gleichfalls  von  Arfvedson  ent- 
deckt.   Es  wird  durch   eine  gleiche  Behandlung  des  wasser- 

-  freien,  schwefelsauren  Eisenoxyduls  erhalten.  Schweflige  Säure 
und  Wasser  werden  gebildet  und  das  Schwefeleisen  bleibt 
pulverförmig  zurück,  dem  vorhergehenden  im  Aeufseren  voll- 
kommen ähnlich.  Diese  Schwefelungsstufe  ist  in  verschiede- 
nen Gemischen  von  Schwefelmetallen,  die  sich  bei  Hüttenpro- 
cessen,  namentlich  dem  Silberschmelzprocesse,  bilden,  enthal- 
ten. Es  enthält  77,13  Proc.  Eisen  und  22,87  Schwefel,  oder 
100  Thle.  Eisen  nehmen  darin  29,648  Thle.  Schwefel  auf.  Es 
besteht  aus  2  At.  Eisen  und  1  At.  Schwefel,  Fe,  und  sein  At 
wiegt  900,79.  In  Säuren  löst  es  sich  auf  mit  Entbindung  von 
1  Volumen  Wasserstoffgas  und  1  Vol.  Schwefelwasserstoffgas. 
Wird  Schwefelwasserstoffgas  über  diese  beiden  Arten  von 
Schwefeleisen  in  glühendem  Zustande  geleitet,  so  nehmen  sie 
daraus  den  Schwefel  auf  und  verwandeln  sich  zu  Schwefel- 
eisen von  derselben  Schwefelungsstufe,  wie  im  natürlichen 
Magnetkies. 

3)  Eisensulfuret.  Man  erhält  es  am  besten  auf  dem  tro- 
ckenen Wege,  wenn  man  dünne  zerschnittene  Eisenplatten  in 
einem  verschlossenen  Gefäfse  mit  Schwefel  erhitzt.  Bei  anfan- 
gendem Weifsglühen  verbrennt  das  Eisen  im  Schwefelgase  und 
bedeckt  sich  mit  einer  Rinde  von  Schwefeleisen.  Die  Masse 
wird  erhitzt,  bis  aller  überflüssige  Schwefel  in  einer  anhalten- 
den Glühhitze  abdestillirt  ist.    Wenn  es   nach  dem  Abkühlen 
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heraosgenommen  und  das  Eisen  gebogen  wird,  so  fällt  das 
Schwefeleisen  ab,  welches  metalKschglänzend  und  im  Bradi 
gelblich  ist,  ein  gelbliches  Pulver  giebt  und  vom  Magnet  ge- 
zogen wird.  Es  ist  so  zusammengesetzt,  dass,  wenn  Sänrea 
es  auflösen,  kein  Schwefel  unaufgelöst  zurückbleibt,  und  das 
dabei  entwickelte  Schwefelwasserstoffgas  ohne  Rückstand  in 
kaustischem  Kali  aufgelöst  wird.  Das  Eisen  und  der  Schwefid 
beflnden  sich  also  darin  in  demselben  Veriiältnisse  wie  im 
schwefelsauren  Eisenoxydul.  Wenn  bei  der  Bereitung  vob 
Schwefeleisen  die  Hitze  hinreichend  ist»  das  neugebildele  Schwe- 
feleisen zu  schmelzen,  so  wird  das  Eisen  aufgelöst,  falls  od 
Ueberschuss  davon  anwesend  ist,  und  man  erhält  ^ne  niedri- 
gere Schwefelungsstufe  beigemengt,  die  bei  der  Auflösoi^  in 
Säuren  viel  Wasserstoffgas  giebt,  das  von  kaustischem  Alkali 
nicht  absorbirt  wird.  Ist  aber  Schwefel  im  Ueberschuss  vor* 
banden,  so  bekommt  man  eine  Verbindung,  die  bei  der  Anflo- 
sung  in  Säuren  Schwefel  zurücklässt,  von  der  ich  weiter  untea 
mehr  anfuhren  werde.  Daher  kann  die  völlig  gesättigte  Ver- 
bindung nur  auf  die  schon  angeführte  Art  erhalten  werdeo, 
wobei  die  Temperatur  nicht  gestattet,  dass  sich  das  Eisen  auf- 
löst, aber  wobei  dieses  den  ganzen  Ueberschuss  von  Schwefd 
aufnhnmt,  welcher  sich  an  der  äufseren,  aus  Schwefeleisen  be- 
stehenden Rinde  könnte  gebildet  haben.  —  Man  kann  diese 
Verbindung  auch  auf  dem  nassen  Wege  erhalten,  wenn  mn 
eine  Auflösung  eines  Eisenoxydulsalzes  mit  einem  Salfhydral 
niederschlägt.  Der  Niederschlag  ist  schwarz.  Auf  einem  FiltnBD 
gesammelt  und  gewaschen,  fangt  er  an,  sich  aufzulösen,  schM 
der  Ueberschuss  des  Fällunggmittels  beinahe  abfiltrirt  ist,  und 
die  durchgehende  Flüssigkeit  wird  grün,  obgleidi  sie  sAr  we- 
nig aufgelöst  enthält.  Versetzt  man  diese  Flüssigkeit  mit  Am- 
moniumsullhydrat,  so  löst  sich  der  Niederschlag  nicht  auf,  und 
wenn  ßich  etwas  würde  aufgelöst  haben,  setzt  es  sich  ab, 
wenn  die  Flüssigkeit  erwärmt  wird.  Wenn  man  den  schwar- 
zen, noch  nassen  Niederschlag  an  der  Lufl  stehen  lässt,  so 
nimmt  er  nach  einigen  Stunden  eine  grauweifse  Farbe  an,  wed 
sich  das  Eisen  oxydirt  und  die  Farbe  des  Schwefels  sicht- 
bar wird. 

Diese  Verbindung  kommt  im  llineralreidi  selten  vor;  in 
diesem  Falle  ist  ihre  Anwesenheit  in  Gruben  gefahriidi,  weil 
sie  sich  bei  der  Einwirkung  der  Luft  und  der  Feuchtigkeit  in 
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schwefelsaures  Eisenoxydul  zu  verwandeln  anfangt,  wobei  die 
Temperalur  oft  bis  zum  Entzünden  steigt.  In  den  englischen 
Steinkohlengruben  z.  B.  ist  es  bisweilen  geschehen,  dass  grofse 
zusammengelegte  Vorräthe  von  Steinkohlen,  welche  dieses 
Schwefeleisen  enthielten,  nach  einem  starken  Regen  sich  ent- 
zündet haben  und  verbrannt  sind;  daher  scheidet  man  jelzt 
mit  Sorgfalt  diese  Verbindung  von  den  Kohlen  ab.  Zu  Kil- 
k«rran  in  Ayrshire  gerieth  aus  dieser  Ursache  vor  mehr  als 
70  Jahren  eine  grofse  Kohlengrube  in  Brand.  Zu  Johostown, 
nahe  bei  Paisieyv  entzündele  sich  ein  sehr  mächtiges  Stein* 
kohlenflötz,  welches  mit  der  äufsersten  Heftigkeit  brannte;  an 
einer  Stelle  war  eine  Länge  von  100  Klaftern  in  vollem  Weifs- 
glühen, und  die  Flamme  stieg  100  Fufs  aus  der  Grubenöffnung 
empor;  aber  es  gelang,  die  Grube  voll  Wasser  zu  pumpen 
und  das  Feuer  auf  diese  Art  zu  löschen.  Weniger  selten  kommt 
diese  Verbindung  mit  der  höheren  Schwefelungsstufe  des  Ei- 
sens mechanisch  gemengt  vor,  z.  B.  in  einem  Theil  der  Schwe- 
felkieskugeln. Diese  haben  dann  die  Eigenschaft,  mit  der  Zeit 
aufzuschwellen  und  zu  einem  efflorescirten  Salzmehl  von  schwe- 
felsaurem Eisenoxydul,  mit  feinerem  und  gröberem  Pulver  von 
Schwefeleisen  mechanisch  gemengt,  zu  zerfallen.  Man  hat  bis- 
weilen diese  Verbindung  in  vilriolhaltigem  Wasser  durch  die 
reducirende  Einwirkung  der  Verwesung  von  Pflanzen-  oder 
thierischen  Stoffen  krystallisirt  gefunden;  aber  dazu  ist  eine 
längere  Zeit  nöthig,  und  die  Verbindung  enthält  nicht  selten 
bedeutende  Mengen  der  höheren  Schwefelungsstufe  des  Eisens. 
Dieser  höhere  Schwefelgehalt,  wozu  im  Salz  der  Schwefel 
fehlt,  entsteht  dann  aus  der  gleichzeitigen  Zersetzung  anderer 
schwefelsaurer  Salze,  deren  Basis  sich  dabei  mit  Kohlensäure 
verbindet.  So  bildet  sich,  nach  Bischof*s  Untersuchungen, 
öfters  Schwefeleisen  in  Flüssigkeiten,  die  zugleich  kohlensau- 
res Eisenoxydul,  schwefelsauren  Kalk  und  eine  organische  Ma- 
terie aufgelöst  enthalten. 

Das  Eisensulfnret  ist  eine  Schwefelbase.  Nach  Berthier 
löst  es  sich  im  Schmelzen  in  seinem  zweifachen  Gewicht  koh- 
lensauren Natrons  auf,  und  bildet  damit  nach  dem  Erkalten 
eine  schwarze,  krystallinische,  magnetische  Masse.  Es  verdient, 
untersucht  zu  werden,  in  welcher  Art  sich  die  Bestandtheile 
darin  umgesetzt  haben.  —  Im  Mineralreich  kömmt  eine  Ver- 
bindung dieses  Eisensulfurets  mit  Kupfersulfuret  vor,  welche 
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Buntkupfererz  genannt  wird,  und  worin  das  Kupfersnlfaret 
doppelt  so  viel  Schwefel  als  das  Eisensulfaret  enthält  Sie  ist 
nicht  immer  von  einerlei  Zusammensetzung,  sondern  enlhaät 
eine  grölsere  Anzahl  von  Atomen  des  KupferhalbsaUiirets,  ab 
von  denen  des  Eisensulfurets. 

Das  Eisensulfuret  besteht  aus: 

Procffite»  Atomo. 

Eisen    ....    63,489    .    .    1 
Schwefel  .    .    .    3&.511    .    .    1 

Atomgewicht:  550,374  =  FeS  oder  Fe. 

4  EisensesquisulfureL  Es  kann  auf  dem  nassen  Wege 
erhalten  werden,  wenn  eine  neutrale  Auflösung  von  schwefd- 
saurem  Eisenoxyd  zu  qiner  Auflösung  eines  Sulfhydrats  tropfea- 
weise  gegossen  wird.  Es  bildet  einen  schwarzen  Niedersdila^ 
welcher  beim  Trocknen  in  der  Luft  zersetzt  wird.  Man  bek<Mnmt 
ihn  nicht,  wenn  das  Schwefelsalz  in  die  Eisenauflösung  ge- 
tröpfelt wird,  deren  Eisenoxyd  sich  dann  zum  Oxydul  redo- 
cirt,  indem  Schwefel  niederfällt.  Diese  Schwefelungsstufe  kaoa 
auch  auf  trockenem  Wege  erhalten  werden,  wenn  Eisenoxyd, 
höchstens  bis  zu  -|-  lOCK'  erhitzt,  einem  Strom  von  Schwefel- 
wasserstofigas  ausgesetzt  wird,  wobei  sich  Wasser  bildet.  Ue 
Operation,  welche  sehr  langsam  geht,  wird  so  lange  fortge* 
setzt,  als  sich  noch  Wasser  erzeugt.  Wird  während  des  Ver- 
suches, die  Temperatur  erhöht,  so  wird  das  Schwefel waser- 
stoflgas  vom  Eisen  zersetzt,  es  yfird  Wasserstoffgas  entwickelt 
und  die  folgende  Schwefelungsstufe  erhalten.  Man  kann  sie 
auch  erhalten,  wenn  künstlich  dargestelltes,  wohl  getrockn^es 
Eisenoxydhydrat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einem  Strom 
von  Schwefelwasserstoffgas  ausgesetzt  wird,  wobei  sich  die 
Masse  gelinde  erwärmt  und  Wasser  entwickelt  wird.  Bedient 
man  sich  eines  feuchten  Hydrats,  so  geht  die  Z^:setzuBg 
schnell  vor  sich,  und  ohne  dass  man  eine  Erwärmung  bemerkL 
Es  muss  dann  im  luftleeren  Räume  getrocknet  werden,  weil  es 
sich  in  der  Luft  sehr  schnell  in  ein  Gemenge  von  Eisenoxyd 
und  Schwefel  verwandelt.  Aber  einmal  vollkonunen  ausge- 
trocknet, erhält  es  sich  an  der  Luft  unverändert.  —  Dieses 
Schwefeleisen  hat  eine  graue,  etwas  in's  Gelbe  ziehende  Farbe, 
besitzt  aber  keine  so  gelbe  Farbe  und  nicht  so  grofeen  Glanz 
wie  der  gewöhnliche  Scbwefelkies.    GeJinde  im  luftleeren 
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erhitzt,  erhält  es  mehr  Glaoz  und  eine  gelbere  Farbe.  Es 
wird  nicht  vam  Magnet  gezogen.  Beim  anfangenden  Glühen 
wird  es  zersetzt  und  giebt  %  seines  Sebwefelgehaltes  ab,  in^ 
dem  es  sich  in  Magnetkies  verwandelt  In  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  Chlorwasserstoifsäure  löst  es  sich  auf  mit  Ent- 
Wickelung  von .  Schwefelwasserstoffgas  und  mit  Hinterlassung 
der  nächsten  Scbwefelungsstnfe,  welche  die  Form  der  Stücke 
beibehält,  aber^  in  noch  feuchtem  Zustande,  so  fein  zertfaeilt 
ist ,  dass  es  sich  ohne  Widerstand  mit  dem  Finger  auf  die 
Haut  streichen  lässt;  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
aber  gewinnt  es  Festigkeit  und  Zusammenbang.. 

Das  Eisensesquisulfuret  ist  ebenfalls  eine  Scbwefelbase. 
Das  Eisen  nimmt  darin  IV2  mal  so  viel  Schwefel  als  im  vor- 
hergehenden auf,  es  ist  also  in  seiner  Zusammensetzung  dem 
Eisenoxyd  proportional.    Es  besteht  aus 

Procente.         Atonu). 

Eisen    .    .    .    53,69    .    .    2 

Schwefel  .    ,    46,31    .    .    3 
Atomgewicht:  1303,13  =  Fe^S^  oder  JPe.    Wenn  sich  die  bei- 
den Elemente  bis  zum  Maximum  oxydiren ,  so  entsteht  daraus 
schwefelsaures  Eisenoxyd. 

Dieses  Schwefeleisen  kommt  im  Mineralreich  in  Verbin- 
dung mit. der  ersten  Schwefelungsslufe  des  Kupfers  vor  und 
bildet  damit  das  häufigste  Kupfererz,  den  sogenannten  Kupfer- 
kies. .  Das  Eisen  ist  darin  mit  3mal  so  viel  Schwefel  als  das 
Kupfer  verbunden,  oder  er  enthält  1  Atom  von  jedem  Schwe- 
felmetall ,  ^uFe.  Zuweilen  kommt  es  mit  noch  mehr  Kupfer- 
halbsulfuret  verbunden  vor,  und  es  hat  dann  das  Ansehen  von 
Buntkupfererz,  z.  B.  in  Condorra  Mine,  bei  Camborne  in  Corn- 
wall,  wo  es  die  Zusammensetzung  ==  ^u^e  ha,t. 

5.  Eisenbisulfuret  Mischt  man  auf  dem  trockenen  Wege 
bereitetes  Schwefeleisen  mit  der  Hälfte  seines  Gewichts  Schwe- 
fel, reibt  beide  wohl  zusammen  und  destillirt  den  Schwefel 
bei  einer  Temperatur  ab,  die  nicht  bis  zum  Glühen  geht,  so 
verbindet  sich  das  Eisen  mit  noch  einmal  so  viel  Schwefel 
und  bildet  ein  voluminöses,  dunkeles,  gelbliches,  metallisches 
Pulver,  welcihes  nicht  mehr  vom  Magnet  gezogen,  und  von 
Schwefelsäure  oder  ChlorwasserstofiEsäure  nicht  im  Geringsten 
angegriffen  wird.    Nach  Wo  hier  wird  es  krystallisirt  erhal- 
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ten,  wenn  man  Eisenoxyd,  Salmiak  und  Schwefel  wohl  ver- 
mengt und  in  einem  Glaskolben  im  Sandbade  bei  einer  Tem* 
peratur  erhitzt,  die  gerade  zur  Verflüchtigung  des  Saimiab 
hinreicht.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  mit  Wasser 
Übergossen,  und  das  Lockere  abgeschlämmt,  wobei  kleine 
messinggelbe  Octaeder  vom  Bisulfuret  zurüdcbleiben.  Man  er* 
hall  diese  Schwefelungsstufe  auch  so.  dass  Eisenoxyd  oder- 
dessen  Hydrat  in  einem  Strom  von  Schwefelwasserstoffjgas  ei- 
ner Hitze  ausgesetzt  werden,  die  über  +  lOO*^,  aber  niditbif 
zum  vollen  Glühen  geht.  Bei  der  ersten  Einwirkung  des  Sdiwe- 
felwasserstoifgases  auf  das  Oxyd  bildet  sich  sowohl  schwefi^ß 
Saure  als  Wasser ,  und  da  das  schwefligsaure  Gas  eine  Poitioa 
Schwefelwasserstoffgas  zersetzt,  so  geht  das  Wasser  von  Schwe- 
fel stark  milchig  über.  Dabei  fangt  folglich  sich  eine  der  nie- 
drigeren Schwerelungsstufen  zu  bilden  an,  die  sich  dann  aber 
auf  Ko*sten  des  Gases  mit  mehr  Schwefel  verbindet  und  freies 
Wasserstoffgas  entwickelt  Die  Operation  ist  beendigt,  wem 
die  Masse  nicht  mehr  an  Gewicht  zunimmt.  Wählt  man  n 
diesem  Versuche  natürlich  vorkommende  Krystalle  von  Eisea- 
oxyd- Oxydul,  Eisenoxyd,  Eisenoxydhydrat  oder kcAlensaurea 
Eisenoxydul,  so  werden  diese  zersetzt,  ohne  ihre  Form  ai 
verändern,  und  man  erhält  Schwefeleisen  in  einer  fremdei 
Krystallform ,  welches  den  Glanz  des  natürlichen  Kr^^sUdles 
und  zum  Theil  auch  seine  Durchgänge  behält,  wenn  der  Ery- 
stall  natürliche  Spaltungen  gehabt  hat,  die  aber  noch  zusam- 
menhielten. Eine  ähnliche  Erscheinung  trifit  man  bisweilen  bb 
Mineralreich,  dass  nämlich  eine  krystallisirte  Verbindung,  mit 
Beibehaltung  ihrer  Form,  in  eine  andere  übergegangen  i^ 
was  man  dann  Äflerki*yslalle ,  Epigenie,  nennt  &  ist  z.  R 
etwas  sehr  Gewöhnliches,  dass  man,  wie  schon  oben  erwähn^ 
Schwefeleisen  in  Eisenoxydhydrat,  AFe,  verwandelt  findet 
welches  die  Form  des  Schwefeleisens  beibehalten  hat.  Diese 
Kryslalle  sind  goldhaltig  und  man  vermuthet,  dass  irgend  eine 
elektrisch -chemische  Wirkung  des  Goldes  die  Veränderang 
verursacht  habe,'  welche  indess,  hinsichtlich  des  Verschwin- 
dens  des  Schwefels,  schwer  zu  erklären  ist  Ein  ähnlicher 
Fall  findet  mit  dem  auf  die  zuvor  angeführte  Weise  dargestell- 
ten Schwefeleisen  statt,  dass  nämlich  das  Schwefele^en,  wenn 
die  Operation  unterbrochen  wird,  noch  ehe  sich  alles  bis  zam 
Maximum  mit  Schwefel  verbunden  hat,  und  folglich  noch  et- 
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was  auf  einer  niedrigeren  Schwefelangsstufe  übrig  ist,  sich  an 
der  Luft,  zumal  wenn  sie  feucht  ist,  innerhalb  weniger  als  48 
Stunden  mit  einer  weifsen  Vegetation  von  Salzkrystallen  über- 
kletdet,  welche  schwefelsaures  Eisenoxydul  sind,  und  welches 
80  lange  fortfahrt,  bis  das  übrig  bleibende  in  Eisenbisulfuret 
verwandelt  ist.  Diese  schnelle  Wirkung  bei  einem  grofsen  Ge- 
balt der  Verbindung  an  Bisulfuret,  und  die  nicht  stattfindet, 
wenn  die  Einmengung  von  letzterem  nur  unbedeutend  ist, 
scheint  eine  Folge  der  starken  elektronegativen  Relation  des 
Bisnlfurets  zu  der  niedrigeren  Schwefelungsstufe  zu  sein.  Si- 
cher beruht  die  Eigenschaft  der  natürlich  vorkommenden  Ver- 
bindung, zu  verwittern;  auf  einem  ganz  gleichen  Grrunde. 

Das  Eisenbisulfuret  ist'  eins  der  verbreiletsten  Mineralien ; 
es  bildet  den  sogenannten  Schwefelkies.  Der  Schwefel- 
kies hat  eine  hell  me^singgelbe  Farbe  und  vollkommenen  und 
starken  Metallglanz.  Er  findet  sich  theils  derb,  aber  sehr  oft 
auch  krystallisirt  in  Würfeln  und  verschiedenen,  davon  abge- 
leiteten Formen.  Zuweilen  findet  man  dieses  Sulfuret  aber 
auch  in  Formen ,  die  zu  einem  ganz  anderen  Krystallisattons- 
system  gehören.  Diese  Varietäten,  welche  man  Wasserkies 
(Strahlkies,  Speerkies)  nennt,  zeichnen  sich  aus  durch  eine 
mehr  graulich  oder  grünlich  gelbe  Farbe;  sie  haben  genau 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  Schwefelkies,  von  dem  sie 
also  nur  isomerische  Modificationen  sind.  Das  specif  Gewicht 
des  Schwefelkieses  ist  4,981,  und  seine  Härte  so  grofs,  dass 
er  mit  dem  Stahle  Funken  giebt.  Er  ist  nicht  magnetisch. 
Von  Säuren,  aufser  Salpetersäure,  Königswasser  und  kochen- 
der concehtrirter  Schwefelsäure,  wird  er  nicht  angegriflFen. 
An  der  Luft  geglüht,  verwandelt  er  sich  in  rothes  Eisenoxyd. 
Beim  Glühen  in  verschlossenen  Gefäfsen  verliert  er  eine  ge- 
wisse Menge  Schwefel,  und  verwandelt  sich  in  das  folgende 
Schwefeleisen. 

Das  Eisenbisulfuret  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 
Eisen    ....    46,508    .    .    1 
Schwefel  .    .    .    53.492    .    .    2 
Atomgewicht:  752,149  =  FeS«  oder  fe. 

Eine  andere  Art  von  Schwefeleisen  kommt,  wiewohl  sel- 
tener, im  Mineralreich  vor.  Sie  hat  eine  dunklere  Farbe,  kry- 
stallinische  Textur,  wird  vom  Magnet  angezogen  und  deswe- 
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gen  Magnetkies  genannt  Man  hirit  ihn  lange  för  gleich  zu- 
sammengesetzt mit  dem  Eisensnlfurel ,  bis  Siroroeyer  zdg^, 
dass  er.  bei  seiner  Auflösung  m  Säuren,  Schwefel  iinaQ%eliMl 
zurücklasst,  und  dass  100  Thle.  Eisen  darin  mit  68  Thln.  Sdiwe- 
fei  verbunden  sind.  Stromeyer  fand  weiter,  wenn  gewöha- 
liches  Schwefeleisen  in  einer  Retorte  desUIlirt  wird,  bis  hei 
vollem  Rothglühen  der  ganze  Ueberschuss  von  Schwefel  vo^ 
jagt  ist,  oder  wenn  Eisen  mit  überschüssigem  Schwefel  bei 
einer  Temperatur,  welche  diesen  Ueberschuss  austreibt,  zih 
sammengeschmolzen  wird,  man  immer  dieselbe  VerbiiHliii| 
von  100  Thln.  Eisen  mit  68  Thln.  Schwefel  bekooEHiiL  Ver- 
gleicht man  diese  Zahl  mit  den  vorher  angefahrten,  so  findet 
man,  dass  sie  zu  diesen  nicht  in  den  gewöhnlichen  ^nftdien 
Yerhältnissen  steht;  aber  gehen  wir  bei  der  Berechniing  xm 
der  Annahme  aus,  dass  es  aus  einer  Verbindung  zweier  Schwe- 
felungsstufen  gebildet  sei,  so  stimmt  jene  ZosaromensetziBg 
mit  einem  solchen  Verfaältniss  überein,  dass  es  eine  Yeil» 
düng  von  Eisenbisulfuret  mit  einer  Quantität  Eisensulfnret  iA, 
welches  letztere  3mal  so  viel  Schwefel  als  ersceres  endnk 
Es  lässt  sich  übrigens  auf  zweierlei  Weise  zusammengeseW 
betrachten:  entweder  als  eine  Verbindung  von  1  Atom  B«d- 

furet  mit  6  At.  Sulfuret,  Fefife,  oder  als  eine  Verbindung  vqd 

5  At.  Sulfuret  mit  1  At  Sesquisulfuret,  Fe^Fe.  —  Diese  Ver- 
bindung ist  es,  welche  sich  fast  immer  bei  der  künsthchen 
Darstellung  von  Schwefeleisen  bildet. 

Das  künsdiche  Schwefeleisen,  welches  man  in  der  Che- 
mie häufig  zur  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas  an- 
wendet, kann  auf  mehrfache  Weise  bereitet  werden. 

1.  Man  vermischt  Eisenoxyd,  z.  B.  feingeriebenen  Ham- 
merschlag,  innig  mit  Schwefel,  und  erhitzt  das  Gemenge  ia 
einem  gegen  den  Zutritt  der  Luft  verschlossenen  Gefafse;  es 
entwickelt  sich  schwefligsaures  Gas  und  es  bleibt  Schwefelei- 
sen zurück. 

2.  Man  erhitzt  eine  eiserne  Stange  vor  dem  Gebläse  in 
einer  Esse,  bis  sie  die  Schweifshitze  erhahen  hat  und  Fvaken 
sprüht;  alsdann  nimmt  man  sie  heraus  und  bestreut  sie  ober 
einer  mit  Wasser  angefüllten  Schale  mit  Sdiwefel.  Das  ge- 
schmolzene Schwefeleisen  fliefst  in  die  Sdiale,  wird  abgeklAli, 
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und   darauf  vofi    zugleich   niedergeQossenem  Schwefel  abge- 
schieden. 

3.  Man  erhitzt  eine  eiserne  Stange  bis  zur  Weifsglühhitze, 
und  führt  das  heifse  Ende  in  einen  Tiegel,  worin  man  Schwe- 
fel gelegt  hat.  Das  Eisen  verbrennt  dann  in  dem  Schwefel- 
gase, womit  sich  der  Tiegel  anfüllt,  und  das  Schwefeleisen 
fliefet  herab.  Sobald  die  Bildung  von  Sfj^wefeleisen  aufhört, 
wird  die  Stange  wieder  erhitzt,  es  wird  mehr  Schwefel  hin- 
eingeworfen, und  man  kann  damit,  so  lange  fortfahren,  bis  dier 
Tiegel  voll  wird.  Diese  Methode,  welche  von  Gähn  zuerst 
angewandt  wurde,  giebt  das  Schwefeleisen  am  leichtesten  und 
mit  den  geringsten  Kosten.  Da  Thoptiegel  bei  diesem  Ver- 
suche gewöhnlich  bersten^  so  bedient  man  sich  am  besten  ei- 
ne^  aas  Gusseisen  gemachten  Gefäfses. 

4.  Man  erhitzt  in  einem  hessischen  Tiegel  Eisendrehspäne 
bis  zum  starken  Glühen,  und  wirft  dann  eine  hinreichende 
Menge  von  Sohwefel  darauf  Das  Eisen  entzündet  sich,  und 
das  gebildete  Schwefeleisen  geräth  durch  die  entwickelte  Hitze 
in  Fluss.  Allein  das  so  bereitete  Schwefeleisen  enthält  öfters 
freies  Eisen  eingemengt,  und  entwickelt  daher  bei  der  Auflö- 
sung zugleich  freies  Wasserstoffgas. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  sich  Eisenbisulfuret  und  Sul- 
furet  in  noch  anderen,  als  den  genannten,  Verhältnissen  ver- 
binden können. 

Stromeyer  hat  ein  natürliches  Schwefeleisen  untersucht, 
welches  44  Proc.  Schwefel  enthielt.  Dieses  stimmt  mit  einem 
solchen  Verhältnisse  überein,  da3s  beide  Schwefelungsstufen 
eine  gleiche  Quantität  Schwefel  enthalten. 

Es  ist  zu  vermuthen,  dass  Eisen,  mit  Schwefelkalium  aus 
seinen  Auflösungen  niedergeschlagen,  auf  dem  nassen  Wege 
mit  noch  gröfseren  Mengen  Schwefel  verbunden  werden  könne, 
als  es  im  Schwt&fdkies  aufnimmt;  aber  diese  Verbindungen 
sind  noch  nicht  untersucht.  —  Ob  die  Auflösung  von  Schwe- 
feleisen in  flüssigem  Eisen  bestimmte  Grenzen  habe,  oder  nicht, 
ist  schwer  zu  entscheiden.  Es  scheint,  als  könnte  man  sie  in 
allen  Verhältnissen  zusammenschmelzen,  so  wie  ein  Metall  mit 
einem  anderen.  Eine  sehr  geringe  Menge  Schwefel,  die  bei 
einer  höheren  Temperatur  mit  dem  geschmeidigsten  Eisen  in 
Berührung  kommt,  zerstört  in  der  Rothglühhitze  seine  Ge- 
schmeidigkeit und  macht  es  rothbrüchig;  \md  es  ist  zu  diesem 
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Fehler  des  Eisens  so  wenig  Schwefel  hinreichend,  dass  er 
nicht  selten  nur  durch  eine  genaue  chemische  Analyse  eafc* 
deckt  werden  kann  ♦'. 

Eisen  und  Schwefel  wirken  schon  bei  der  gewöholidiei 
Temperatur  der  Lufl  auf  einander,  wenn  sie  zugleich  mit  Was- 
ser in  Berührung  kommen,  und  davon  wird  in  verscUossena 
Gefafsen  ein  Gemeige  von  Schwefeleisen  und  schwefelsaoren 
Eisenoxydul  gebildet.  An  der  freien  Luft  nehmen  sie  Sdm- 
Stoff  auf  und  werden  in  ein  schwefelsaures  Salz  veräodeit 
%  Loth  Schwefel  und  V2  Loth  Eisenfeile,  die  mit  Wasser  zi 
einem  dicken  Teige  angerührt  und  auf  einer  Untertasse  uoler 
eine  gläserne  Glocke,  die  1%  Quart  Luft  fasst,  gesetzt  we^ 
den,  nehmen  daraus  allen  Sauerstoff  auf,  mit  ZunicklassoDg 
des  Stickgases.  Auf  diese  Art  fing  Scheele  seine  interessaD- 
ten  Versuche  über  die  Zusammensetzung  der  atmosphäiisdieD 
Lufl  an.  Macht  man  aus  Eisenfeile  mit  halb  so  viel  Schwefel 
und  mit  Wasser  einen  dicken  Teig,  dessen  Gewicht  mehreie 
Pfund  betragt,  so  fangt  die  Masse  an,  nach  einigen  Stoodeo 
warm  zu  werden,  und  wird  endlich  so  heifs,  dass  sie  sidi 
entzündet.  Bedient  man  sich  bei  dieser  Gelegenheit  eioergrö- 
fseren  Masse,  von  50  bis  100  Pfund  an  Gewicht,  welche  maa 
in  den  Boden  eingräbt  und  worüber  man  die  Erde  etwas  fesi 
stampft ,  so  wirft  sie  nach  Verlauf  einiger  Zeit  die  &de  io  die 
Höhe  und  befindet  sich  dabei  glühend.  Man  hat  aof  diese 
Art  Yulcane  nachzuahmen  gesucht  Diese  gegenseitige  Bnwi^ 
kung  zwischen  Schwefel  und  Eisen  rührt  von  der  Verwaodi^ 
Schaft  beider  zum  Sauerstoff  im  Wasser  und  von  der  AffiÄ 
der  neugebildeten  Säure  zum  Eisenoxydul  her,  welches  la- 
gleich  gebildet  wird.  Man  bezog  sich  eine  Zeit  lang  auf  die- 
sen Versuch,  indem  man  dadurch  einiges  Licht  über  die  Ur- 
sache der  vulcanischen  Auswürfe  erhalten  zu  haben  glaoble; 
aber  die  Producte  der  Vl^irkung  dieses  unterirdischen  Feuers 
zeigen  hinreichend,  dass  es  nicht  aus  einer  solchen  ürsadie 
hergeleitet  werden   kann  **).    Das  gewöhnliche  SchwefeleiseB 


*)  Wenn  roihbrüchiges  Eisen,  bis  zum  Giahen  erhitzt,  in  WiMer  geiMcU 
wird,  haben  die  Dämpfe  den  Geruch  von  SchwefelwiMerstoQgas.  ^ 
Schlacke  von  schwefelhaltigem  Roheisen ,  mit  Wasser  äberg^sses,  ne<^^^ 
auch  stark  nach  Schwefelwasserstoffgas,  woran  auch  die  Arbeiter  ä»- 
sen  Fehler  erkennen. 
**)   Ich  darf  hier  Davy's  kühne  Muthmafsnng  nicht  vorbeifehcA,  dm  i* 
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des  Mineralreicbs  ist  dieser  Veränderung  nicht  unterworfen, 
weil  es  so  viel  Schwefel  enthält,  dass,  wenn  dieser  zu  Säure 
oxydirt  werden  würde,  doppelt  so  viel  Schwefelsäure,  als  das 
zu  Oxydul  veränderte  Bisen  sättigen  könnte,  entstände;  auch 
wenn  es  durch  Zersetzung  des  Wassers  in  Säuren  aufgelöst 
werden  könnte,  würde  es  doppelt  so  viel  Schwefel  liefern,  als 
das  Wasserstoifgas  aufnehmen  könnte,  und  dieser  Umstand  ist 
Ursache,  dass  das  Eisenbisuifuret  weder  von  Säuren  (mit  Aus- 
nahme von  Salpetersäure  und  Königswasser),  noch  von  der 
Luft  und  dem  Wasser  angegriffen  wird.  Es  scheint,  dass  der 
Schwefel,  welcher  bei  dieser  Gelegenheit  aus  seiner  Verbin- 
daog  abgeschieden  und  frei  werden  sollte,  der  Zersetzung  ent- 
gegen wirkt 

6.  Eisensulfid  konnte,  so  wenig  wie  die  Eisensäure,  bis 
jetzt  för  sich  dargestellt  werden,  aber  nach  H.  Rose  wird  es 
mitScbwefelkalium  verbunden  erhalten,  wenn  man  Schwefelwas- 
serstoff in  eine  alkalische  Lösung' von  eisensaurem  Kali  leitet, 
die  jenes  absorbirt,  während  sich  die  Flüssigkeit  dunkler  färbt 
und  zuletzt  schwarz  wird.  Verdünnt  man  sie  dann  mit  viel 
Wasser,  so  dass  sie  durchsichtig  wird,  so  hat  man  eine  klare 
dunkelgrüne  Lösung  von  Kalium -Sulfoferrat,  welches  nicht 
zersetzt  wird,  weder  durch  stärkere  Verdünnung  noch  durch 
Kochen.  In  concentrirter  Gestalt  wird  es  dagegen  durch  Ko- 
chen zersetzt,  indem  sich  schwarzes  Schwefeleisen  nieder- 
schlägt, während  das  Schwefelkalium  in  ane  höhere  Schwe- 
felungsstufe übergeht.  Die  verdünnte  Lösung  hat  nahe  bei  ih- 
rem Siedepunkte  eine  braune  Farbe,  aber  sie  geht  beim  Er- 
kalten wieder  in  Grün  zurück.  Sie  kann  lange  Zeit  unzersetzt 
aufbewahrt  werden,  selbst  in  einem  offenen  Gefafse.  Bei  ana- 
lytischen Versuchen  hat  man  diase  Verbindung  oft  hervorge- 
bracht, ohne  sie  zu  kennen,  wenn  nämlich  Eisenoxydlösungen 
mit  Ammoniumsulfliydrat,  welches  durch  langö  Aufbewahrung 
in  ein  Bisulfuret  übergegangen  ist,  niedergeschlagen  werden. 


Innern  der  Erde  Yielleicht  Legirungen  der  metallischen  Radicale  der  Er- 
den mit  Schwefel,  Eisen  und  anderen  Metallen  enthalten  sind,  welche, 
wenn  sie  mit  Wasser  in  Berührung  kommen,  sich  auf  dessen  Kosten 
oxydiren,  Erdbeben  und  Vulcane  hervorbringen,  und  bei  der  von  der 
Oxydation  verursachten  Hitze  zu  Lava  und  anderen  vulcanischen  Pro- 
dneten  insammensclunebeh. 
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wodurch  dann  die  geklärte  Flüssigkeil  dunkelgrün  wird  und 
sich  nicht  eher,  als  nach  anhaltender  Digestion  in  offener  Loft 
von  dem  Eisensulfid  befreien  lässt. 

Ehe  ich  die  Verbindung  des  Schwefels  mit  dem  Eisen  va^ 
lasse»  werde  ich  einige  Worte  über  eine  Verbindung  saget, 
deren  Zusammensetzung  noch  nicht  g^iau  bekannt  ist  SdHDib 
man  rothes  Eisenoxyd  mit  Schwefel  in  einer  gläsernen  Relom 
zusammen ,  wobei  die  Hitze  nicht  bis  zum  Glühen  gehen  dar( 
aber  so  lange  fortgesetzt  wird,  dass  der  überschüssig  zöge- 
setzte  Schwefel  abdestillirt,  so  entwickelt  sich  schwefligBaar» 
Gas,  und  es  bleibt  ein  dunkeles,  kastani^ibraunes  Pulver  ia 
der  Retorte  zurück,  welches  vom  Magnet  stark  angezogen 
wird ,  bei  einer  sehr  geringen  Hitze  sich  entzündet,  wie  Feuer- 
schwamm  brennt  vnd  nur  langsam  von  Säuren  zu  einem  Oxy- 
dulsalze aufgelöst  wird ,  wobei  kein  SchwefelwasserslD%as 
sich  entwickelt.  Diese  Verbindung  wird  ebenfalls  gebildet»  wem 
man  in  schlecht  verschlossenen  Gefafsen  aus  gröblich  gepil' 
vertem  Schwefelkies  den  Schwefel  austreibt,  wobei  die  gt- 
glühete  Masse  während  der  Abkühlung  oxydulirt  wird  and  av 
wenig  geneigt  bleibt,  mit  Entwickelung  von  SchwefelwaM" 
stoffgas  in  Säuren  aufgelöst  zu  werden. 

Phosphoreisen.  Es  bildet  sich  leidit,  wenn  man  Eisen  nii 
Phosphorsäure  und  Kohlenpulver  zusammenschmilzt,  oder,  nack 
Wo  hier,  wenn  man  ein  Gemenge  von  4  Thln.  Eisenfeflspi- 
nen,  5  Thln.  weifsgebrannten  Knochen,  2%  Tbl.  feinem  Qnan- 
sand  und  1  Thl.  Kohlenpulver  einer  zum  Schmelzen  dessU 
bildenden  kieselsauren  Kalkes  hinreichenden  Hitze  aussetzt 
Das  so  erhaltene  Phosphoreisen  hat  eine  weifsere  Farbe  ab 
Stahl,  ist  aufserordentlich  hart  und  sehr  politurfahig,  abergSDi 
spröde.  Es  ist  leichtflüssiger  als  Roheisen  und  krystallisirt  bam 
Erstarren  nicht  selten  in  prismatischen  Krystallen.  Es  scbeiot 
sich  nach  alleii  Verhältnissen  mit  Eisen  zusammenscfamebeo 
zu  lassen.  Ein  bestimmt  proportionirtes  Phosphoreisen  eriiak 
man ,  wenn  phosphorsaures  Eisenoxydul  mit  Vi  seines  Gewidts 
Kohlenpulver  gemengt  und  in  einem  Tiegel  mit  Hülfe  des  Ge- 
bläses reducirt  wird  *).    Man  bekommt  ein  geflossenes  Metat 


*)  Bei  diesem  Verrache  mius  man  einen  Ueberschnsf  def  pbosphoTSorv 
Salzes  zusetzen;  denn  ist  die  Kokle  vorwaltend,  so  jagt  üe  eiieB  Tbel 
des  Phosphors  ans  and  man  bekommt  ein  GcmeDge  Ton  Roheaea  vv 
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korn,  welches  die  Farbe  und  den  Glanz  des  Eisens  bat,  spröde 
und  leidit  pulverisirbar  isl,  einen  körnigen  Bnicb  bat  and  eine 
etwas  dunUere  Farbe  als  der  Stahl  besitzt.  Es  ist  nicht  ma- 
gnetisch, and  auch  das  feinste  Pulver  desselben  wird  nicht 
vom  Magnet  gezogen.  Dieses  Phospboreisen  wird  weder  in 
Schwefelsäure,  noch  in  ChIorwassersto£Psäure  aufgelöst,  und  es 
löst  sich  nur  mit  Schwierigkeit  in  /concentrirter  Salpetersäure 
und  in  Königswasser  auf.  Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  es  leicht 
and  behält,  auch  im  Oxydationsfeuer,  recht  lange  seinen  Phos- 
phorgehalt. Es  besteht  aus  77  Thin.  Eisen  und  23  Thin.  Phos- 
phor. Das  Eisen  ist  darin  mit  halb  so  viel  Phosphor  verbun- 
den, als  nöthig  ist,  um  mit  dem  Eisenoxydul  ein  neutrales 
phosphorsaures  Salz  zu  geben ;  es  besteht  also  aus  4  Atomen  Ei- 
sen und  2  At  Phosphor,  Fe^P;  bei  seiner  Bildung  wird  also 
fterade  die  Hälfte  des  im  Salze  enthaltenen  Phosphors  von  der 
Hitze  verjagt  Es  verdient,  versucht  zu  werden,  ob  eine  hö- 
here Verbindungsstufe  des  Eisens  nnt  Phosphor  erhalten  wer- 
den kann,  wenn  neutrales  phosphorsaures  Eisenoxydul  in  einem 
Strom  von  Wasserstoffgas  gelinde  geglüht  wird.  Nach  H.  Rose 
bildet   sich  mit   groiser  Leichtigkeit   eine  Art  Phosphoreisen, 

wenn  gepulverter  Schwefelkies,  Fe,  in  einem  Strom  von  Phös- 
phorwasserstoffgas  bei  einer  Temperatur  erhitzt  wird,  die  für 
sich  zur  Zersetzung  des  Schwefelkieses  unzureichend  wäre 
Es  entweicht  Schwefelwasserstoffgas  und  es  bleibt  ein  schwar- 
zes, pulverformiges  Phosphoreisen  zurück,  welches  in  Chlor- 
wasserstoffsäure völlig  unlöslich,  «aber  in  Salpetersäure  und 
Königswasser  löslich  ist.  Seine  Zusammensetzung  ist  so,  dass 
sie  sich  durch  die  Formel  Fe^  oder  FeP  +  FeP  ausdrücken 
lässt. 

Eine  geringe  Menge  Phosphoreisen,  in  einer  gröfseren 
Menge  metallischen  Eisens  aufgelöst,  vermindert  in  der  Kälte 
die  Zähigkeit  desselben,  und  verursacht,  dass  es  bei  der  ge- 
wöhnlichen Temperatur  leicht  bricht,  obgleich  es  bei  dem 
Rothglühen  dieselbe  Geschmeidigkeit  wie  gutes  Eisen  besitzt 
Alle  Eisenerze,    die   phosphorsaure    Kalkerde  und  besonders 


Phogphoreiflen.  Wird  diese«  mit  Chlorwassergtoffsäure  behandelt,  so  löst 
flieh  das  Roheisen  auf,  nnd  das  Phosphoreisen  wird  in  Form  eines  me- 
taUiflchen  Pulvera  abgeschieden. 
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ein  phosphorsaures  Eisensalz  enthalten,  geben  ein  phospW- 
balliges  Roheisen,  welches  zwar  zu  Gusswaaren  benutzt  wer- 
den kann,  aber  zur  Bereitung  von  Stabeisen  untauglich  ist 
Wenn  man  ein  solches  kaltbrnchiges  Eisen  in  Säuren  auflöst, 
so  wird  der  Phosphor  zu  Phosphorsäure  oxydirt,  und  wenn 
die  Treie  Säure  in  der  Auflösung  entweder  mit  Eisenoxydd 
oder  mit  einem  zugesetzten  Alkali  gesättigt  wird,  so  schiä{;( 
sich,  nachdem  die  Auflösung  eine  Weile  der  Luft  ausgesetzt 
war,  ein  weifses  Pulver  daraus  nieder,  welches  phospborsao- 
res  Eisenoxyd  ist.  Bergman.  der  dieses  zuerst  entdeckte 
und  fand,  dass  das  weifse  Pulver  mit  Kohle  zu  einer  stahl- 
grauen,  metallischen  Masse  reducirt  werden  konnte,  hielt  es 
för  ein  eigenes  Metall,  welches  er  Siderum  nannte;  aber 
Klaproth  zeigte,  dass  dieses  Metall  Eisen  und  Phosphor  ent- 
hielt, und  Scheele  bewies,  dass  das  weiCse  Pulver  phosphor- 
saures Eisenoxyd  war. 

Kohlenstoffeisen,  Das  Eisen  hat  eine  grofse  Verwandt- 
schaft zum  Kohlenstoff;  allein  die  verschiedenen  Verbindungs- 
Verhältnisse  zwischen  beiden  Körpern  sind  noch  nicht  gdiör% 
untersucht.  Früher  hielt  man  den  Graphit  für  ein  mit  Kohleo- 
stoff übersättigtes  Eisen;  ich  habe  aber  schon  bei  der  Ge- 
schichte des  Kohlenstoffs  angeführt,  dass  der  Graphit  nur  eine 
besondere  Form  des  Kohlenstoffs  ist,  dass  er  zufallig  Eisen 
enthalten  kann,  dass  aber  das  Metall  nicht  wesentlich  zu  sei- 
ner Natur  gehört.  Die  höchsten  Kohlenstoff- Veri[)indQngen  des 
Eisens  werden  gebildet ,  wenn  pflanzensanre  Eisensalze  in  ver- 
schlossenen Gefäfsen  der  trockenen  Destillation  unterworfai 
werden.  Die  hierbei  zurückbleibenden  Verbindungen  sind  je- 
doch bis  jetzt  kaum  untersucht  worden,  weil  man  sie  für 
blofse  Geroenge  von  Kohle  mit  Eisenoxydul  hielt  Die  einzi- 
gen Verbindungen  der  Art,  auf  die  man  bis  jetzt  aufmerksam 
gewesen  ist,  sind  die,  welche  durch  Zersetzung  der  wasser- 
freien Eisen  -  Doppelcyanüre  bei  hoher  Temperatur  gebildet 
werden.  Die  von  den  Radicalen  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  gebildeten  Doppelcyanüre  werden  in  der  Glühhitze  io 
der  Art  zersetzt,  dass  der  Stickstoff  des  Eisencyantirs  gasfor- 
mig entweicht,  und  das  Eisen  mit  dem  Kohlenstoff  des  Cyans 
verbunden  zurücklässt,  während  das  alkalische  Cyanür  unver- 
ändert bleibt  Die  Doppelcyanüre  mit  den  Radicalen  der  al- 
kalischen Erden  hinterlassen  schon  bei  einer  Hitze  Kt>hleneisen. 
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welche  das  Glas  noch   aushält;  allein  die  mit  den  Radicalen 
der  Alkalien   erfordern    dazu  eine  weit    höhere    Temperatur. 
Wird  die  geglübete  Masse  mit  Wasser  bebandelt,  so  löst  sich 
da$  alkalische  Cyanür  auf,  und  das  Kohleneisen  Ueibt  als  ein 
schwarzes   Pulver    unaufgelöst  2urück.     Man  bekommt  diese 
Verbindung  am  reinsten,  und  am  besten  aus  Eisen-Ammonium- 
cyanür.  wenn  man  es  in  einer  Retorte  destillirt.    Es  entweicht 
zuerst  mit  depi   Wasser  zugleich  Cyanammohium  und  darauf 
Stickgas.    Wird  zu  Ende  der  Operation  das  rückständige  Koh- 
leneisen bis  zum   Glühen   erhitzt,  so   geräth  es  gleichsam  in 
Brand  und  scheint  wie  in  Sauerstoffgas  zu  brennen,  aber  nur 
ganz  vorübergehend.    War  ein  Tbeil  des  Cyaneisens  dabei  un- 
zerlegt,  so  zersetzt  sich  dieses  jetzt  bei  der  schnell  vermehr* 
ten  Hitze,  und  es  wird  Stickgas  mit    Hefiigkeit  ausgestofsen. 
Diese  Feuererscheinung  ist  von  ganz  ähnlicher  Art,  wie  dieje- 
nige, welche  das  Eisenoxyd  zeigt,  wenn  sein  Hydrat  erhitzt 
wird,  und  beruht  darauf,  dass  das  Kohleneisen  von  einer  iso- 
merischen  Modification  zur  andere'h   tibergeht.     Das  erhaltene 
Kohieneisen  ist  ein  lockeres,  schwarzes  Pulver,  welches  sich 
bei  einer  sehr  geringen  Hitze  entzündet  und  wie  Schwamm 
verbrennt,  wobei  ein  gleiches  Gewicht  Eisenoxyd  zurückbleibt. 
Es  ist  so  zusammengesetzt,  dass,   wenn  das  Eisen  in  Oxydul 
und  die  Kohle  in  Kohlensäure  verwandelt  wird,  letztere  4mal 
so  viel  Sauerstoff  als  das  erstere  aufnimmt;  es  besteht  also 
aus  1  Atom  Eisen  und  2  Atomen  Kohlenstoff,  Fe  C^.    Wird  rei- 
nes Berlinerblau  auf  dieselbe  Art  in  Destillirgefafsen  erhitzt,  so 
bekommt  man  Wasser,    ein  wenig  Cyanammonium  und  sehr 
viel  kohlensaures  Ammoniak,  und  es  bleibt  Kohleneisen  in  der 
Retorte    zurück ,    welches    eine  gleiche  Feuererscheinung  wie 
das  eben  erwähnte  hervorbringL    In  diesem  Kohieneisen  nimmt 
die  Kohle  3mal  so  viel  Sauerstoff  als  das  Ei^en  auf,  und  100 
Thie.  davon  geben  nach  dem  Verbrennen ,  welches  eben  so 
leicht  wie  mit  dem  vorhergehenden  geschieht,  108,28  ThIe.  ro- 
thes  Eisenoxyd.     Es  besteht  demnach  aus  2  At.    Eisen  und 
3  At.  Kohlenstoff,  FeC^.    Man  kennt  noch  keine  Methode,  ein 
Kohleneisen  zu  bereiten,  worin  Kohlenstoffe  und  Eisen  zu  ein- 
ander in  demselben  Yerhältniss  stehen^  wie  im  kohlensauren 
Eisenoxydul,  d.  h.  worin  1  At.  Eisen  mit  1  At.  Kohlenstoff  ver- 
bunden wäre.    Ich  muss  hierbei  an  das  ähnliche  Verhalten  er-' 
innem,  weldies  beim  CyansUber  (Bd.  1.  S.  335)  entsteht,  wenn 
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darau&  Paracyansilber  gebildet  wird,  und  hinzofügen,  dass  das 
Eisen  nicht  den  StickstolF  zurückhält,  sondern  '^dass  dieser  beina 
Glühen  weggeht  und  Kohleneisen  zurücklässt 

Das  Eisen  löst  Kohlenstoff  im  Schmelzen  auf,  und  diese 
Lösung  wird  in  unseren  Hohöfen  hervorgebracht  Das  Srx 
wird  in  dem  oberen  TheUe  des  Hohofens  durch  Kohlenoxydgas 
zu  metallischem  Eisen  reducirt,  und  dieses  vereinigt  sich  darauf 
mit  Kohlenstoff  auf  zweierlei  Weise:  theils  durch  unmittelbare 
Berührung  mit  glüheoden  Kohlen  bei  einer  hohen  Temperatur« 
theils  dadurch,  dass  in  den  heisseren  Theilen  des  Hohofe 
das  Eisen  aus  dem  Kohlenoxydgase  Kohlenstoff  wegnimmt» 
durch  dasselbe  in  Kohlensäuregas  verwandelt  wird.  Le  Play 
und  Laurent  geben  an,  dass  wenn  man  das  eine  Ende  eines^ 
in  einen  geeigneten  Ofen  gelegten  Porzellanrohrs  luftdicht  ver- 
schliefst, dann  in  das  Rohr  ein  Stück  Eisenerz  und  ein  Stück 
Kohle  einlegt,  beide  auf  besonderen  Porzellangefäfeen,  so  dass 
sie  nicht  mit  einander  in  Berührung  kommen  können,  und  ia 
das  offene  Ende  des  Rohrs  ftiittelst  eines  Korks  ein  gebogenes 
Glasrohr  befestigt,  welches  in  Quecksilber  eingeführt  wird,  and 
nun  die  Stelle  des  Rohrs,  welche  die  beiden  Porzellangeföfee 
enthält,  mehrere  Stünden  lang  stark  glühend  erhält,  das  Ei- 
senerz zuletzt  in  Kohleneisen  übergeht.  Der  Vorgang  dabei 
ist  folgender:  die  Luft  in  dem  Rohre  verwandelt  ihren  Sauer- 
stoff auf  Kosten  der  Kohle  in  Kohlenoxydgas,  welches  dann 
auf  Kosten  des  Eisenoryds  in  Kohlensäuregas  verwandelt  wiixi, 
das  wiedemm  Kohlenstoff  von  den  Kohlenstücken  anfhimiBt 
und  von  Neuem  in  Kohlenoxydgas  zurückkehrt  Hi^durdi 
entsteht  nun  Kohlenoxydgas  auch  auf  Kosten  des  Saoerstoft 
in  dem  Eisenoxyde,  das  Volum  des  Gases  wird  vermehrt^  und 
von  Zeit  zu  Zeit  geht  eine  Gasblase  durch  das  AbleitungsnAr 
weg.  Im  Anfange  findet, nur  die  Reduction  des  Eisens  stat^ 
aber  nachdem  diese  Fortschritte  gemacht  bat,  wird  nach  jenen 
Angaben  das  Kohlenoxydgas  durch  das  metallische  Eisen  zer- 
setzt, welches  aus  dem  Gase  die  Hälfte  seines  Kohlenstoß 
wegnimmt,  die  es  nach  der  Verwandlung  in  Kohlensäuregas 
von  der  Kohle  wieder  aufnimmt,  und  dies  daiuert  dann  so 
lange  fort,  bis  das  Eisen  zuletzt  auf  einen  bestimmten  Verbio- 
dungsgrad  mit  Kohlenstoff  gekommen  ist,  wo  dann  alle  weitere 
Wechselwirkung  aufhört. 

Was  auf  diese  Weise  hervoi^bracht  wird^  ist  eine  wahre 
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dM^iscbe  Verblödung  von  Kohlenstoff  mit  Eisen;  wird  diese 
^er  dann  in  Berührung  mit  Kohle  geschmolzen,  so  löst 'sie 
einige  Procente  von  ihrem  Gewicht  davon  auf,  wovon  der 
^rdfsle  Tbeil,  ehe  das  geschmolzene  Eisen  bis  zum  Erstarren 
«ifcaltet,  wieder  in  Schuppen  auskry^tallisirt,  die  ofl  sehr  grofs 
werden  können,  wenn  die  Erkaltung  langsam  geschieht,  und 
«im  welche  dann  die  chemische  YerJbindung  von  Kohlenstoff 
oad  Eisen  erstarrt,  zu  einer  dunklen,  im  Bruche  schuppigen 
.Masse,  die  von  Hammerschlägen  Eindrücke  annimmt  und  sich 
fdaU  schlagen  lässt.  Giefst  man  dagegen  die  geschmolzene 
r  Auflösung  von  Kohlenstoff  in  Kohleneisen  sogleich  in  kaltes 
Wasser  aus,  so  erstarrt  sie  augenblicklich  zu  einer  weifsen, 
spröden  und  harten  Masse,  deren  Ecken  Glas  schneiden. 

Was  wir  Roheisen  nennen,  ist  eine  solche  Verbindung 
YOD  Eisen  mit  Kohlenstoff,  welche  leichter  schmilzt  als  ge- 
sdimeidiges  Eisen,  und  welche  daneben  eine  gröfsere  oder 
geringere  Quantität  von  Kohle  aufgelöst  hat,  die  darin  in 
Schoppen  abgesetzt  ist.  Man  erhält  es  von  so  verschiedener 
Beschaffenheit,  als  fremde  Beimischungen  von  den  Erzen  mög- 
lich sind;  aber  im  Allgemeinen  unterscheidet  man  drei  Haupt- 
arten: a)  Schwarzes  Roheisen;  es  hat  eine  dunkele  Farbe, 
is&  etwas  weich  und  nimmt  vom  Hammer  Eindrücke  an;  ist 
spröde  und  im  Bruch,  worin  man  deutlich  eingemengte  Gra- 
phitschuppen  sieht,  grobkörnig.  Es  ist  leichtflüssiger  als  anderes 
Robeisen,  und  setzt  beim  langsamen  Erstarren  an  der  Ober- 
fläche Graphit  ab.  Es  enthält  die  gröfste  Menge  Kohlenstoff, 
und  man  erhält  es  bisweilen  als  ein  Product  im  Hohofen,  wenn 
man  genölhigt  gewesen  ist,  Kohlen  in  einem  zu  grofsen  Ver- 
hältniss  gegen  das  Erz  aufzugeben,  b)  Graues  Roheisen 
besitzt  eine  bedeutende  Festigkeit  und  Zähigkeit,  ist  kömig  im 
Bruch  und  lässt  sich  drehen  und  bohren.  Man  bedient  sich 
desselben  zu  Gusswaaren  und  vorzüglich  zu  Feldgeschützen. 
Es  entsteht  aus  gutartigen  Erzen,  wenn  der  Hohofen  im  gehö- 
rigen Gange  sich  befindet.^  Wenn  es  durch  zu  grofsen  Zusatz 
von  Kohlen  gegen  das  Erz  sich  der  Natur  des  vorhergehenden 
zu  nähern  anfängt,  so  wird  es  von  den  Hüttenleuten  g  aar  es 
Roheisen  genannt  c)  Weifses  Roheisen  ist  von  zweier- 
lei Art:  entweder  hat  es  sich  unter  dem  gewöhnlichen  Gange 
des  Hohofens  aus  manganhaltigen  Erzen  gebildet,  oder  es  ist 
bei  einem  zu  grofsen  Erzsätze  gegen  die  Kohle  entstanden,  in 
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welchem  Falle  es  Roheisen  von  rohem  Gange  genaimt  wird. 
Es  ist  silberweifs,  so  hart,  dass  es  Glas  ritzt,  spröde,  und 
nimmt  vom  Hammer  keinen  Eindruck  an.  Es  hat  einen  krf> 
stallinischen  Bruch,  welcher  bisweilen  sehr  grorse  KrystalUII- 
chen  zeigt.  Bei  plötzlichem  Wechsel  der  Temperator  zersprii^ 
es  wie  Glas. 

Man  hat  in  neueren  Zeiten  verschiedene  ISachen  aus  Roh- 
eisen zu  verfertigen  angefangen ,  wie  Messer,  Scheeren,  Lleiie 
Nägel  u.  s.  w.,  welche  sonst  aus  geschmiedetem  und  versiäU- 
tem  Eisen  gemacht  werden,  und  man  hat  zu  diesem  Zweck 
ein  Mittel  gefunden,  mit  Verminderang  der  Härte  des  Rohei- 
sens, diesem  seine  glasähnliche  Sprödigkeit  zu  benehmen.  Hn 
nennt  diese  Operation  das  Adouciren,  und  sie  besteht  dariD, 
dass  das  gegossene  Stück,  in  einem^  pulverformigen  Stoffe  oa- 
gepackt,  eine  längere  Zeit  ghihend  erhalten  und  mit  der  das- 
selbe umgebenden  Hasse  der  Abkühlung  überlassen  wird.  Ihn 
glaubte  anfangs,  dass  das  Roheisen  durch  das  Verbrennen voo 
Kohle  in  geschmeidiges  Eisen  verwandelt  würde.  R^aniDDr 
schlug  dieses  vor,  und  Lucas  führte  die  Oper9tion  auf  die 
Art  aus,  dass  das  Roheisen  in  ein  Gemenge  von  Blatsteiopolr 
ver  und  kohlensaurem  Kalk  eingepackt  wurde;  aber  die  Er- 
fahrung hat  gezeigt,  dass  die  chemische  Natur  des  Eisens  da- 
durch nicht  verändert  wird,  und  dass  man  denselben  Zweck 
erreicht,  wenn  es  in  Sand  oder  in  Kohlenpulver  erhitzt  wird. 
Die  Veränderung ,  welche  das  Roheisen  dabei  erleidet,  ist  also 
von  derselben  Art,  wie  das  Tempern  des  Stahls,  oder  wie  die 
langsame  Abkühlung  des  Glases. 

Wenn  Roheisen  lange  unter  Wasser  zu  liegen  kommt,  wM 
es  zersetzt,  und  das  Eisen  von  der  im  Wasser  befindlidieB 
Kohlensäure  aufgelöst  und  weggeHihrt:  Es  bleibt  eine  grauer 
dem  Graphit  ähnliche  Masse  zurück.  Als  man  vor  eioigefl 
Jahren  in  der  Gegend  von  Carlscrona  Kanonen  aus  einem  seil 
50  Jahren  versunkenen  Schiffe  an  den  Tag  brachte,  fond  mao 
ihre  Masse  bis  zu  einem  Drittd  in  diesen  porösen  Körper  ver- 
wandelt; sie  waren  kaum  y^  Stunde  der  Luft  ausgesetzt,  so 
fingen  sie  an,  so  heifs  zu  werden,  dass  das  rückständige  Was- 
ser in  Dampfgestalt  entwich,  und  dass  man  ^e  mit  der  Uaoa 
nicht  anfassen  konnte.  MaccuUooh  hat  nachher  bemerict, das 
dieses  mit  dem  so  gebildeten  graphitähnlichen  Körper  immer 
der  Fall  ist,  und  dass  er  sich  unter  Aufnahme  von  Saoersioff' 
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gas  beinahe  bis  zum  Glühen  erhitzt     Was  dabei  vorgeht,  ist 
aber  im  Ganzen  nicht  ausgemittelt 

Bergman  hat  uns  die  ersten  wissenschaftlichen  Begriffe 
über  die  Zusammensetzong  des  Roheisens  gegeben.  Er  fanij, 
dass,  je  dunkler  es  war,  eine  um  so  geringere  Menge  Wasser- 
stoffgas bei  der  Auflösung  in  Säuren  entwickelt  wird,  und  er 
schloss  daraus,  dass  das  Roheisen  ein  weniger  voilkojnmen 
reducirtes  Eisen  wäre,  welches  aufserdem,  in  Ansehung  des 
dabei  unaufgelöst  zurückbleibenden  Graphitgehalts,  Kohlenstoff 
enthalten  müsste.  Aus  Bergmanns  Versuchen  schloss  man 
später,  dass  das  Roheisen  eine  dreifache  Verbindung  von  Ei« 
sen,  Sauerstoff  und  Kohlensto.ff  wäre;  und  obgleich  ältere  Che- 
miker zii  beweisen  gesucht  haben,  dass  eine  solche  Zusam- 
mensetzung in  der  Temperatur,  wobei  sich  das  Eisen  bildet, 
unmöglich  ist,  so  ist  die  Meinung  doch  angenommen  worden,, 
und  man  hat  es  durch  die  Aufwallung,  welche  bei  dem  Fri- 
schen des  Roheisens  zu  entstehen  scheint,  als  näher*  bestätigt 
angesehen,  welche  Erscheinung  wir  von  der  Oxydation  des 
im  Eisen  befindlichen  Kohlenstoffs,  auf  Kosten  des  Sauerstoffs 
in  der  mechanisch  eingemischten  Schlacke,  abgeleitet  haben. 
Die  Ursache,  warum  man  bei  der  Auflösung  des  Roheisens  iu 
verdünnten  Säuren  weniger  Wasserstoffgas  erhält,  als  während 
der  Auflösung  eines  gleichen  Gewichts  Stabeisen,  liegt  theils 
darin,  dass  das  Roheisen  Kohlenstoff  enthält,  weshalb  also 
um  so  viel  weniger  Eisen  aufzulösen  ist,  und  theils  darin,  dass 
der  Kohlenstoff  des  Roheisens  sich  mit  Wasserstoff  verbindet, 
sowohl  zu  einem  flüchtigen  Oele,  welches  dem  Wasserstoffgas 
folgt  und  im  Wasser  der  Vorlage  condensirt  wird,  als  zu  Koh- 
lenwasserstoffgas, worin  der  Wasserstoff  auf  die  Hälfte  des 
Volumens  beschränkt  ist,  das  er  als  reines  Wasserstoffgas  ein- 
nehmen sollte.  Ich  habe  eine  Art  manganhaltigen  Roheisens 
aus  Lekebergslag  mit  Sorgfalt  analysirt,  und  dieselbe  aus 
91,53  Thln.  Eisen,  4,57  Thln.  Mangan  (einen  kleinen  Gehalt 
von  Kiesel  und  Magnesium  eingerechnet)  und  3,9  Thln.  Koh- 
lenstoff zusammengesetzt  gefunden.  Es  blieb  also  hierbei  nichts 
übrig,  welches  Sauerstoff  hätte  sein  können. 

Das  Roheisen  enthält  aufserdem  immer  ein  wenig  Kiesel, 
bisweilen  Magnesium  und  nicht  selten  auch  Mangan,  Chrom, 
oder  Phosphor.  Wenn  das  Roheisen  in  verdünnter  Chlorwas- 
serstoffsäure oder  Schwefelsäure  aufgelöst  wird ,  so  entwickelt 
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sich  ein  stinkendes  Wasserstoffgas,  nnd  wenn-  dieses  in  eme 
mit  Alkohol  gerüllle  Flasche  so  geleitet  wird,  dass  das  Gds 
durch  den  Alkohol  gehen  muss,  so  ninunt  dieser  den  Gerad 
des  Gases  an  und  wird  milchig,  wenn  man  ihn  mit  Wasser 
verdünnt.  Diese  Trübung  rührt  von  einem  flüchtigen  Oel  her, 
welches  sich  aus  dem  Kohlenstoff  des  Roheisens  mit  einer  ge- 
wissen Menge  Wasserstoff  ans  dem  Wasser  bildet  und  A 
zum  Theil  an  der  inneren  Seite  der  Leitungsröhre  absetzt,  so 
dass,  wenn  man  Wasser  hineingiefst,  dieses  abflielst.  eben  so 
wie  es  auf  einem  mit  Fett  bestrichenen  Glase  der  Fall  ist 
Leitet  man  das  Wasserstoffgas  durch  eine  Flasche,  auf  destet 
Boden  sich  eine  Schicht  von  concentrirter  Schwefelsäare  be- 
findet, indem  man  das  Ableitungsrohr  gerade  die  Säure  be- 
rühren lässt,  so  absorbirt  nach  Schrötter  diese  das  Od, 
und  das  Wasserstoffgas  tritt  geruchlos  wieder  ha^os,  bis  die 
Säure  anfängt  mit  dem  Oel-  gesättigt  zu  werdea  Die  Saure 
färbt  sich  dadurch  anfangs  gelb  und  nachher  dimkebodL 
Tropft  man  die  so  gesättigte  Säure  in  eine  gröfsere  Menge 
von  kaltem  Wasser,  so  lässt  sie  das  Oel  fahren,  welches  sick 
allmälig  abscheidet  und  nach  der  Ansammlung  grünlich  and 
etwas  consistent  ist.  Es  riecht  nach  Petroleum  ond  sefaeint 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  dieses  zu  haben,  d.  h.  eine 
Verbindung  von  Kohlenstoff  mit  Wasserstoff,  ohne  Saoerstoft 
zu  sein.  Das  auf  diese  Weise  angesammelte  Oel  ist  jedodi 
verschieden  von  d^m,  welches  aus  dem  Alkohol  niedei^escfaiah 
gen  wird.  Die  Schwefelsäure  hat  nämlich  die  Eigenschall 
mehrere  flüchtige  Oele  aufzulösen,  ohne  sie  zu  zersetzen;  wer- 
den sie  aber  nachher  durch  Wasser  wieder  daraus  niederge- 
schlagen, so  befinden  sie  sich  in  einer  ganz  anderen  isomeri- 
schen  Modification,  und  haben  dann  gewöhnlich  einen  höheren 
Siedepunkt  als  vorher.  Bei  der  Auflösung  des  Eisens  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  bleibt  eine  kohlige  Masse  zurück,  die; 
aufs  Filtrum  genommen,  fettig  aussieht,  und  welche  einen  Iheil 
desselben  flüchtigen,  stinkenden  Oeles  endiält.  Diese  Masse  be- 
steht eigentlich  aus  Kohle  und  Kieselsäure,  und  wenn  das  Eisen 
Phosphor  oder  Arsenik  enthielt,  so  findet  sich  ein  Theil  davon 
in  diesem  Rückstande  mit  Eisen  verbunden.  Es  ist  bemerkens- 
werth,  dass  Chlorwasserstoffsäure  einen  weniger  kohlehaltige 
Rückstand  und  weniger  Oel  bUdet;  wenn  also  das  Eisen  bei 
seiner  Auflösung  in  Schwefelsäure  einen  schwarzen  Rucksland 
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giebt,  SO  ist  dieser  Rückstand  nach  der  Auflösang  in  Chlor- 
wasserstoffsäure  grau  und  bisweilen  weifs.  Löst  man  das 
Gusseisen  in  Salpetersäure  oder  in  Königswasser  auf,  so  ent- 
wickelt sich  Stickoxydgas  und  etwas  Kohlensäuregas,  und  es 
£eJlen  kleine,  schwarze,  metallischglänzende  Krystallschuppen 
ab,  welche  Graphit  sind  und  durch  einen  neuen  Zusatz  von 
Säure  aufgelöst  werden.  Die  Abscheidung  dieser  Schuppen  be- 
weist^ dass  in  der  zusammengeschmolzenen  Roheisenmasse  eine 
bestimmte  Verbindung  des  Kohlenstoffs  mit  dem  Eisen  wäh- 
rend des  Erstarrens  sich  krystallinisch  ausscheidet,  die  bei  ei- 
ner höheren  Temperatur  wahrscheinlich  aufgelöst  und  überall 
gleich  vertheilt  war.  Werden  diese  Schuppen  mit  starker 
Salzsäure  gekocht,  so  löst  sich  darin  Eisen  unter  Entwicklung 
von  Wasserstoffgas  auf,  während  die  Schuppen  zu  einem  schwar- 
zen Pulver  zerfallen.  Es  bleibt  nach  völliger  Auflösung  ein 
dunkelbraunes  Pulver  zurück,  welches  in  geringer  Menge  mit 
gelblichbrauner  Farbe  in  kochendem  Wasser  aufgelöst  wird 
und  sich  beim  Erkalten  wieder  daraus  niederschlägt.  In  Säu- 
ren ist  es  unauflöslich,  aber  von  Alkali  wird  es  zur  braunen, 
undurchsichtigen,  beinahe  schwarzen  Flüssigkeit  aufgelöst,  aus 
welcher  es  durch  Säuren  unverändert  niedergeschlagen  wird. 
Getrocknet  und  an  einem  Punkt  angezündet,  glimmt  es  wie 
Feuerschwanun  und  giebt  eine  röthliche  Asche.  Mit  wenigen 
Worten,  dieses  Pulver  hat  alle  Charaktere  des  sogenannten 
löslichen  Humins,  welches  sich  in  der  Danunerde  befindet, 
und  welches  einer  der  letzten  Stoffe  ist,  in  welche  organi- 
sche Körper  während  der  Verwesung  übergehen.  Er  enthält 
Stickstoff,  wenn  Königswasser  zur  Auflösung  angewandt  vnirde, 
und  hat  Charaktere  einer  Säure,  wie  ich  bei  der  freiwilligen 
Zersetzung  der  Pflanzenstoffe  näher  angeben  werde.  Es  ist 
merkwürdig,  dass,  wenn  das  Roheisen  Magnesium  enthalten 
hat,  man  beinahe  nichts  davon  in  der  Auflösung  findet,  son- 
dern das  meiste  geht  als  ein  Bestandtheil  in  diesen  künstlichen 
Pflanzenstoff,  und  kann  nach  seinem  Verbrennen  als  Talkerde 
mit  einer  Säure  aus  der  Asche  ausgezogen  werden.  Es  ist 
klar,  dass  dieser  Stoff  sich  sowohl  auf  Kosten  des  im  Rohei- 
sen befindlichen  Kohlenstoffs,  des  Wasserstoffs  des  Wassers 
und  des  Sauerstoffs  und  Stickstoffs  der  Salpetersäure,  als  durch 
Aufnahme  von  Magnesium  und  Kiesel  in  den  unbekannten  Ver- 
hältnissen, worin  sie  in  der  organischen  Natur  angetroffen  wer- 
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den,  gebildet  hat.  Fällt  man  die  Auflösung  von  Roheisen  mik 
einem  Alkali,  ^o  behält  dieselbe  die  gelbe  Farbe,  nachdem 
der  ganze  Eisengehalt  abgeschieden  ist,  und  diese  Farbe  röhrt 
von  einem  Theil  des  durch  das  Alkali  aufgelösten  homiiiaiti- 
gen  Stoffs  her. 

Für  die  Eisenfabrication  ist  es  oft  nützlich,  die  Zasanunei- 
setzung  des  erzeugten  Gusseisens  zu  erfahren.  Wie  diese  b- 
tersuchung  (geschieht,  werde  ich  im  letzten  Bande,  Ardid 
Analyse,  anführen. 

Stahl  ist  ein  kohlehaltiges  Eisen  mit  geringerem  KoUea- 
Stoffgehalt  als  das  Roheisen,  und  verbindet  mit  der  Geschmei- 
digkeit des  reineren  Eisens  die  Härte  und  leichtere  Sdimeh- 
barkeit  des  Roheisens.  Man  kennt  zur  Bereitung  des  Stahk 
mehrere  Methoden,  und  danach  giebt  es  mehrere  versduedeoe 
Sorten  von  Stahl;  alle  aber  bezwecken,  das  reinere  Eisen  mit 
einer  gewissen  Menge  Kohlenstoff  zu  verbinden.  Taucht  naa 
eine  eiserne  Stange  einige  Augenblicke  in  flüssiges  RoheiseiL 
so  nimmt  sie  aus  dem  Roheisen  Kohlenstoff  auf  und  wird  ii 
Stahl  verwandelt.  Schmilzt  man  Roheisen  einige  Zeit  lang  mh 
ter  einer  Bedeckung  von  Schlacke,  so  verbrennt  der  KoUee- 
stoff  bis  zu  einem  gewissen  Grade ,  und  man  bekommt  StaU, 
welchen  man  Roh  stahl  nennt.  Dieser  Stahl  ist  oft  schlecht, 
weil  der  Process  die  gehörige  Genauigkeit  nicht  erhallen  kano. 
Man  schmiedet  dann  den  Rohstahl  in  schmale,  dünne  Stäbe 
aus,  welche  je  12  bis  15  ein  oder  mehrere  Mal  zu5anuDeDg^ 
schweifst,  und  endlich  in  viereckige  schmale  Stangen  aos^ 
schmiedet  werden,  worauf  der  Stahl  gegerbter  Rohstaäl 
genannt  wird.  Wenn  Stangen  von  gutem,  besonders  mai^ 
haltigem  Eisen  schichtweise  mit  Kohlenpulver  in  grofse,  woU 
verkittete  Kasten  gelegt  und  mehrere  Tage  der  Weifsglühhitze 
ausgesetzt  werden,  so  nimmt  das  Eisen,  ohne  zu  sdimeto 
Kohlenstoff  auf,  und  es  findet  sich  beim  Herausnehmen  der 
Stangen,  dass  dieselben  gänzlich  in  Stahl  verwandelt  mi  ^ 
versteht  sich,  dass  sowohl  ein  zu  lange  fortgesetztes,  als  ein 
zu  kurzes  Brennen  einen  zu  harten  oder  zu  weichen  Stahl 
giebt,  und  dass  also  sowohl  die  zum  Brennen  nöthige  Zeit» 
als  die  Temperatur,  bei  dieser  Operation  von  der  änfeersten 
Wichtigkeit  sind.  Man  nennt  diesen  Stahl  Brennstahl  oder 
Cementstahl;  seine  Oberfläche  ist  öfters  mit  einer  Men^ 
gröfserer  und  kleinerer  Blasen  bedeckt,  welche  von  gasfönu- 
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gen  Stoffen  herzurühren  scheinen ,  die  das  Eisen  bei  der  ge- 
genseitigen Verbindung  aus  der  Kohle  ausgetrieben  hat  -An 
statt  das  Eisen  in  Kohlenpulver  zu  cementiren,  bereitet  Mac- 
intosh Brennstähl,  indem  er  das  Eisen  in  einem  langsam 
fortschreitenden  Strom  von  Kohlenwasserstoffgas  (von  der  Art, 
die  man  zur  Gasbeleuchtung  anwendet)  erhitzt.  Es  wird  da- 
durch weit  geschwinder  in ,  Stahl  verwandelt,  und  indem  man 
den  Zufluss  des  Gases  hemmt  und  die  Hitze  fortsetzt,  vertheilt 
sich  die  Kohle  gleichförmiger.  Das  Eisen  zerlegt  das  Gas, 
nimmt  Kohle  daraus  auf  und  kann  zuletzt  in  Gusseisen  ver- 
wandelt werden. 

Wenn  firennstahl,  dessen  äufsere  Theile  immer  kohlehalti- 
ger als  die  inneren  sind,  unter  Bedeckung  von  Glaspulver  in 
einem  Tiegel  geschmolzen  wird,  so  bekommt  man  Guss stahl, 
welcher  vor  dem  Brennstahl  den  Vorzug  hat,  dass  er  durch 
seine  ganze  Masse  hindurch  von  gleichartiger  Beschaffenheit 
ist  und  sich  also  zu  Instrumenten  und  polirten  Arbeiten  vor^ 
ztiglich  eignet. 

*  Obgleich  eine  gewisse  Menge  Kohlenstoff  zur  Güte  des 
Stahls  nothwendig  ist,  so  ist  dieses  doch  nicht  allein  hinrei- 
chend, um  den  besten  Stahl  hervorzubringen,  sondern  es  ist 
dazu  noch  eine  kleine  Beimischung  von  Mangan  und  Phos- 
phor und  vielleicht  auch  Arsenik  nöthig.  Daher  geben  alle 
manganhaltigen  Erze  ein  zur  Stahlbereitung  besser  passendes 
Eisen,  als  die,  welche  kein  Mangan  enthalten,  und  daher  hat 
die  Erfahrung  von  Alters  her  gelehrt,  dass  Kohle  aus  thieri- 
scben  Stoffen,  in  gewissem  Verhältniss  zu  den  Holzkohlen  ge- 
mischt, bei  der  Stahlbereitung  einen  besseren  Stahl  giebt,  als 
die  Holzkohle  allein.  Vauquelin  fand  bei  der  Analyse  eini- 
ger guten  Stahlsorten  Mangan,  Phosphor,  Kiesel  und  Magne- 
sium, obgleich  die  letzteren  in  sehr  geringen  Mengen.  Fara- 
day  und  Stodart  haben  vor  Kurzem  gezeigt,  dass  ein  sehr 
geringer  Zusatz  von  Rhodium  oder  Silber  zum  Stahl  diesen  in 
sehr  bedeutendem  Grade  verbessert,  was  besonders  für  schnei- 
dende Instrumente  wichtig  ist,  und  Berthier  hat  das  Näm- 
liche vom  Chrom  erwiesen.  Rhodium  kann  seiner  Seltenheit 
wegen  nicht  allgemein  angewandt  werden,  aber  das  Silber  ist 
hierzu  um  so  leichter  anwendbar,  da  nicht  mehr  als  Vmo  vom 
Gewicht  des  Stahls  an  Silber  hierzu  nöthig  ist,  welches  in  kei- 
nem bedeutenden  Grade  den  Preis  des  Materials*  erhöht. 
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Der  Stahl  hat  eine  hellere  Farbe  als  das  Ksen.  Sein 
specifisches  Gewicht  ist  73  bis  7,9.  Er  kann  in  der  Rothgliäi- 
hitze  nicht  mit  der  Leichtigkeit  wie  das  Eisen  behandelt  wo^ 
den,  und  erfordert  bei  seinem  Aoshämmem  viele  YorwiL 
Enthält  er  zn  viel  Kohlenstoff,  so  zerspringt  er  nnt^  den 
Hammer  in  kleine  Stücke.  Er  lässt  sich  leichter  als  Bseo  zer- 
brechen, und  seine  Bruchflächen  sind  nidit,  wie  die  desfi- 
sens,  uneben  und  höckerig,  sondern  ebener,  feinkörnig  uri 
von  hellerer  Farbe.  Wenn  der  gltihende  Stahl  schnell  abge- 
kühlt wird,  z.  B.  durch  Eintaudien  in  kaltes  Wasser,  so  wird 
er  hart  und  kann,  ohne  zu  zerspringen,  nicht  mehr  gebogen 
werden.  Er  ritzt  jetzt  Glas  und  wird  von  der  Feile  nidil 
mehr  angegriffen.  Bei  diesem  Verfahren ,  bekannt  unter  den 
Namen:  das  Härten  des  Stahls,  springt  der  an  ihm  haftesde 
Glühspan  ab  und  seine  Oberfläche  wird  rein,  was  nicht  bei 
dem  Eisen  der  Fall  ist,  das  aufserdem  bei  ^er  ähnlicfaeD  Be- 
handlung weich  bleibt  Wird  der  so  gehärtete  Stahl  eriutzt^ 
so  verliert  er  seine  Härte,  nach  Mafsgabe  der  Temperatur,  bis 
zu  welcher  er  erhitzt  war.  Ein  Messer  z.  B.»  dessen  Sdineide 
zu  hart  ist,  wird  weicher,  wenn  es  in  ein  eben  aus  dem  Bad- 
ofen herausgenommenes  Brot  gesteckt  und  mit  demselben  zu- 
gleich der  Abkühlung  überlassen  wird.  Um  nach  den  ver- 
schiedenen Zwecken,  wozu  der  Stahl  angewandt  werdai  soO, 
seine  Härte  einzurichten,  reinigt  und  schleift  man  seine  Ober- 
fläche nach  dem  Härten  blank,  erhitzt  ihn  darauf  und  beor 
theilt  nach  der  Farbe  des  Atdaufens,  welchen  Grad  von  Härte 
der  Stahl  besitzen  soll.  Das  Anlaufen,  welches  eigentlidi  M 
Oxydation  ist,  wobei  das  feine  Häutchen  mit  den  Färbendes 
Regenbogens  spielt,  fängt  mit  dem  Strohgelben  an,  geht  dar- 
auf zum  .  Goldgelben  mit  eingestreuten  Purpurstreifen  ober, 
worauf  es  purpurfarben,  violett  und  endlich  blau  wird;  bei 
dem  Glühen  verschwindet  diese  Farbe  gänzlich,  während  sidi 
eine  dickere  Lage  von  schwarzem  Oxyd  bildet ,  Diese  Faito 
leiten  den  Künstler,  und  bestimmen,  wann  er  den  erwärmtea 
Stahl  herausnehmen  soll.  Die  erste  gelbe  Anlauffarbe  passt 
für  Heifsel  und  andere  schneidende  Instrumente,  die  zur  Bear- 
beitung des  Eisens  bestimmt  sind;  Goldgelb  und  anfangendes 
Purpurroth  für  Meifsel  und  Werkzeuge  für  weichere  Metalle; 
Purpurroth  für  Hesser  und  Werkzeuge  zur  Handarbeit,  and 
Veilchenblau  und  Blau  Air  Uhrfedern,  die  erst  bei  dieser  B^ 
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handluDg  ihren  rechten  Grad  von  Elasticität  erhalten.  Da  der 
Stahl  in  seinem  gehärteten  Zustande  nicht  die  Zähigkeit  des 
Eisens  hat,  so  schweifst  man  gewöhnlich  Stahl  mit  weichem 
Eisen  zusammen,  und  bisweilen  verwandelt  man  die  Oberflä- 
che von  schon  fertigen  Eisenarbeiten  dadurch  in  Stahl,  ^ass 
man  sie  in  Wolle  oder  Homspäne  einwickelt,  oder  auch  das 
Eisen  mit  einem  feuchten  Lappen  reibt  und  es  darauf  mit 
feingeriebenem  Kaliumeisencyanür  überpudert  und  eine  Weile 
damit  glüht,  worauf  es  herausgenommen,  gehärtet  und  polirt 
wird.  Nach  Gautier  kann  man  schon  fertige  eiserne  Ge- 
genstände leicht  in  Stahl  verwandeln,  wenn  man  sie  in  gepul- 
verte Bohr-  oder  Drehspäne  von  Gusseisen  einpackt  und  glüht. 
Die  Stahlbildiing  soll  auf  diese  Weise  schneller  und  bei  gerin- 
gerer Hitze  vor  sich  gehen,  als  nach  der  gewöhnlichen  Me- 
tiiode. 

In  Ostindien  wird  eine  Art  Stahl  bereitet,  welche  unter 
deih  Namen  Wootz  aus  Bombay  eingeführt  wird,  und  vor 
anderem  Stahl  verschiedene  vorzügliche  Eigenschaften  besitzt 
Faraday  hat  gefunden,  dass  dieser  Stahl  eine  kleine  Portion 
Aluminium  und  Kiesel  enthält,  und  hat  ihn  nachzumachen  ge- 
lehrt. Faraday  und  Stodart  fanden,  dass,  wenn  ein  Roh- 
eisen von  grofsem  Kohlengehalte  (das  von  ihnen  angewandte 
war  mit  einer  neuen  Menge  Kohle  geschmolzen  und  enthielt 
6,64  Proc.  Kohlenstoflf)  gepulvert  wird,  dann  mit  reiner  Thon- 
erde  gemengt  und  bei  einem  zum  Schmelzen  des  Eisens  nö- 
thigen  Feuergrade  lange  erhitzt  wird,  das  Aluminium  sich  re- 
ducirt,  und  man  ein  weifses,  feinkörniges  und  sprödes  Korn 
erhält,  welches  bei  ihren  Versuchen  nach  dem  Auflösen  6,4 
Proc.  Thonerde  gab.  70  Thle.  Brennstahl  wurden  bei  einem 
Versuche  mit  4  Thln.  dieser  Legirung,  und  bei  einem  anderen 
50  Thle.  Stahl  mit  6,7  Thln.  .derselben  Legirung  geschmolzea 
Beide  Versuche  gaben  einen  Regulus,  welcher  in  allen  Stücken 
dem  Wootz  ähnlich  war.  Dieser  Stahl  hat  die  Eigenschaft» 
wenn  er  nach  dem  Aushämmem  mit  schwacher  Schwefelsäure 
geätzt  wird,  dunkle  und  helle  Adern  zu  zeigen,  welches  Ver- 
fohren  man  das  Damasciren  nennt,  weil  solche  Säbelklin- 
gen vorzüglich  in  Damascus  verfertigt  wurden.  Die  Ursache 
dieser  Damascirung,  die  durch  das  Schmelzen  nicht  zerstört 
wird,  sondern  nach  dem  Aushämmern  wiederkommt,  leitet  Fa- 
raday aus  einer  Krystallisation  im  indischen  Stahl  her,  wo- 
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bei  die  Krystalle  unter  dem  Hammer  ausgedehnt  werden,  oW 
dass  ihre   Umrisse  mit  dem   Uebrigen  zusammenlaufen,  und 
dann  bei  dem  Aetzen  mit  schwacher  Schwefelsäure  sidiÜMr 
werden.    Br^ant  hat  indess  zu  zeigen  gesucht ,  dass  Aloni- 
nium  kein  nothwendiger  Bestandtheil  von  damascirtem  Stau 
sei,  und  er  hat  von  100  Thln.  Stabeisen  und  2  Thln.  gebnua- 
tem  Kienrufs  einen  guten  Gussstahl  zusammengeschmolzen,  der 
nach  dem  Ausschmieden  durch  Aetzung  mit  Säure  damastit 
wurde.    100  Thle.  graues  Gusseisen,  gemengt  mit  einem  Oiyd, 
welches  durch  Glühung  von  100  Thln.  Drehspänen  von  den- 
selben Gusseisen  gebildet  war,  und  geschmolzen ,  gaben  Aat- 
falls  einen  ähnlichen  Stahl.    In   Europa  hat  man  seit  langer 
Zeit  den  Damascenerstahl  nachgemacht,  indem  man  annahm, 
dass  seine  Figuren  durch  Zusammenschweilsung  von  Eisen  Qod 
Stahl  entständen.    Man  schweifst  Stangen   von  Stahl  nndg^ 
schmeidigem  Eisen,  welche  spiralförmig  zusanunengedreht  wer- 
den,  zusammen,  woraus  man  Säbelklingen,  Messer  aa.aL 
bildet.     Wenn   man, mit   einer  Säure  die   Oberfläche  dieses 
Stahls  bestreicht,  so  wird  das  reine  Bisen  blank,  aber  auf  den 
Slahl  bleibt  ein  Ueberzug  von  Kohle  zurück ,  wodurch  die  ir- 
beit  eine  wellenförmig  schwarzgestreifte  Oberflädie  bekommt, 
weil  durch  diese  Operation  reines  Eisen  und  Stahl  in  weUeo- 
förmigen  Streifen  neben  einander  zu  liegen  kommen.   Jemdr 
Stücke  man   zusammengelegt  hat,   und  je   länger  sie  ausge- 
streckt werden,  um  so  dichter  und  feiner  werden  die  WeDen, 
und  umgekehrt 

Der  Engländer  Mus  he  t  hat  die  verschiedenen  Maigen 
Kohlenstoff,  die  das  Eisen  unter  diesen  verschiedenen  Abstu- 
fungen seinßr  Verbindung  mit  dem  Kohlenstoff  enthält,  zq  b^ 
stimmen  gesucht,  und  nach  seinen  Versuchen  findet  sich  in  g^ 
schmeidigem  Gussstahl  0,012  Kohlenstoff,  in  gewöhnlicbeD 
Gussstahl  0,01,  in  härterem  Stahl  0,011,  in  brüchigem  SlaU 
0,02,  in  weifsem  Roheisen  0,04,  in  fleckigem  Roheisen  Qf6, 
und  in  schwarzem  Roheisen  0,067.  Brom  eis  fand  im  Steh- 
eisen  0,318  bis  0,66  von  1  Proc,  in  verschiedenen  Sorten  von 
Stahl  0,496  bis  1,70  und  im  Roheisen  2,55  bis  3,82  Proceni 
Kohlenstoff. 

Boreisen.  IHit  Bor  scheint  sich  das  Eisen  nur  schwer  ver- 
binden zu  können,  wenigstens  nicht  in  bedeutender  Meoge. 
C  Descotils   und  L  Gmelin.  geben  an,  dass  Eisen,  mit 


Kiesel  eigen.  745 

Borsäure  und  Kohlenpnlver  zusammengeschmolzen,  sich  mit 
Bor  verbunden ,  eine  weifsere  Farbe  erhalten ,  und  seine  Ge- 
schmeidigkeit beibehalten  habe;  aber  Arfvedson  hat  keine 
solche  Verbindung  erhalten  können,  als  er  in  einer  Esse  bor- 
saures Eisen  mit  Kohlenpulver  behandelte.  Als  borsaures  Ei- 
senoxyd in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas  geglüht  wurde, 
bekam  derselbe  eine  weirse,  metallische  Masse,  die  sich  unter 
Entwicklung  von  Wasserstoifgas  auflöste,  und  Borsäure  und 
Eisenoxydul  wiedergab;  aber  wenn  sie  mit  Wasser  gekocht 
-wurde,  zog  dieses  Borsäure  aus  und  es  blieb  reines  metalli- 
sches Eisen  zurück.  Lassaigne  dagegiftn  will  auf  diesem 
Wege  ein  wirkliches  Boreiden  erhalten  haben.  Er  föllte  neu- 
trales schwefelsaures  Eisenoxyd  mit  einer  Auflösung  von. Bo- 
rax, presste  die  Flüssigkeit  aus  dem  Niederschlage  aus,  formte 
daraus  einen  Cylinder  und  setzte  diesen,  nach  dem  Trocknen, 
in  einem  Strome  von  Wasserstofl^gas  der  Weifsglühhitze  aus. 
Das  so  erhaltene  Boreisen  war  silberweifs ,  hatte  einen  silber- 
weifsen  glänzenden  Bruch,  von  Schwefelsäure  und  Chlorwas- 
serstoffsäure wurde  es  nur  schwierig  aufgelöst,  angeblich,  weil 
abgeschiedenes  Bor  die  weitere  Einwirkung  hinderte.  Aber 
wie  sich  dies^  Boreisen  zu  kochendem  Wasser  verhalten  hätte, 
hat  Lassaigne  nicht  untersucht.  Er  fand  es  aus  77,40  Proc. 
Eisen  und  22,57  Bor  zusammengesetzt,  was  aber  der  Zusam- 
mensetzung des  gefällten  borsauren  Eisenoxyds  nicht  entspricht. 

Kieseleisen,  Mit  Kiesel  verbindet  sich  das  Eisen  leicht, 
wenn  Kieselsäure  mit  Eisenfeilspänen  und  Kohlenpulver  ge- 
schmolzen wird.  Die  Yerbindimg  ist,  nach  dem  verschiedenen 
Kohlenstoffgehalt,  spröde  oder  geschmeidig.  Kiesel  scheint  der 
Geschmeidigkeit  des  Eisens  nicht  zu  schaden  und  die  Legi- 
rung  bleibt  an  der  Luft  unverändert,  wenn  der  Gehalt  des  er- 
steren  5  oder  6  Proc.  nicht  übersteigt.  Ich  habe  Kieseleisen 
gehabt,  welches  nach  Auflösung  in  Chlorwasserstoffsäure  19 
Procent  Kieselsäure  gab,  und  dieses  Eisen  war  sehr  weich 
und  liefs  sich  kalt  zu  dünnen  Blechen  aushämmem. 

Legirangen  des  Eisens.  Das  Eisen  ist  fähig,  sich  mit  den 
meisten  anderen  Metallen  zu  vereinigen.  Mit  Kalium  und  Na- 
trium verbindet  es  sich  bei  einer  höheren  Temperatur  und 
schmilzt  dann  leichter  als  reines  Eisen,  besonders  wenn  es 
mit  der  Luft  in  Berührung  steht.  Die  Verbindung  wird  von 
der  Luft  und  dem  Wasser  zersetzt. 
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Mit  Beryllium  soll  sich,  nach  Stromeyer,  das  ßsen 
aach  leicht  verbinden  können,  wenn  Berytlerde,  Kohlenpolvtf 
und  Bisen feilspäne  zusammengeschmolzen  werden.  MitCalctuii 
habe  ich  durch  eine  ähnliche  Zusammenschmelzung  keine  recbt 
deutliche  Legining  hervorbringen  können.  Mit  Magnesium  er- 
hielt ich  deutlichere  Zeichen  einer  Verbindung.  Dass  siek 
das  Eisen  mit  Aluminium  verbindet,  haben  wir  aus  dem  Tff- 
hergehenden  gesehen. 

Mit  Selen  verbindet  sich  das  Eisen  leicht,  wenn  es  in  glo- 
hendem  Zustande  von  Selendämpfen  getroffen  wird;  das  Ei- 
sen entzündet  sich,  und  fährt  zu  glühen  fort,  so  lange  es  ei- 
was  Selen  absorbirt.  Das  gebildete  Seleneisen  ist  donkelgrao, 
mit  einem  Stich  in's  Gelbe,  metallischglänzend,,  hart,  spröde 
und  im  Bruch  körnig.  Vor  dem  Löthrohr  erhitzt^  giebt  es  Se- 
len ab ,  und  schmilzt  nach  einer  Weile  zu  einer  schwams 
Kugel  von  glasigem  Bruch.  Das  Seleneisen  wird  mit  Eotwicke- 
lung  von  Selenwasserstoffgas  in  Chlorwasserstoffsäure  aufge- 
löst. Mischt  man  das  Pulver  dieses  Seleneisens  mit  mehr  Se- 
len, und  erhitzt  es,  bis  der  Ueberschuss  von  Selen  abdesdürt 
ist,  so  bekommt  man  ein  mit  mehr  Selen  verbundenes  Eisea, 
welches  von  Chlorwasserstoffsäure  nicht  mehr  aufgelöst  wiri 
und  in  strengem  Feuer  seinen  Ueberschuss   von  Selen  abgid^L 

Das  Tellureisen  ist  noch  nicht  genau  untersucht  Man  e^ 
hält  es  leicht,  wenn  tellurigsaures  Eisenoxyd  bei  gelinder  Hitie 
mit  Wasserstoffgas  reducirt  wird.  Von  Chlorwasserstoffsänre 
wird  es  mit  Ent Wickelung  von  Tellurwasserstoffgas  und,  venu 
das  Salz  überschüssige  tellurige  Säure  enthielt,  mit  ZorücU^ 
sung  von  Tellur  aufgelöst. 

Mit  Arsenik  vereinigt  sich  das  Eisen  leicht;  die  geschoiol- 
zene  Verbindung  ist  spröde  und,  bei  einem  gröfseren  ÄrseuV 
gehall,  unmagnetisch.  Erhitzt  man  100  Thle.  Eisenspäoe  ni 
200  Thln.  Arsenik  in  einer  Retorte  bis  zum  Glühen,  so  behal- 
ten sie,  ohne  zu  schmelzen,  136  Thle.  Arsenik  zurück  —  b 
der  Natur  kommt  ein  Arsenikeisen  vor,  welches  weifs,  krystal- 
linisch  und  spröde  ist,  und  aus  1  AL  Eisen  und  2  At.  Armk, 
Fe  As,  besteht  Es  bricht  bei  Reichenstein  in  Schlesien,  wo  es 
zur  Gewinnung  eines  sehr  grofsen  Thetls  der  im  Haadel  vor- 
kommenden arsenigen  Säure  gebraucht  wird.  Im  Mineralreid) 
findet  sich  femer  ziemlich  häufig  eine  Verbindung  von  Schwo- 
feleisen mit  Arsenikeisen,   bekannt  unter  dem  Namen  Arse- 
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nikkies  oder  Misspickel  Es  is^t  ein  weifses,  metallisch 
glänzendes,  öfters  in  Rbombenoctaedern  krystallisirt  vorkom- 
mendes Mineral.  Das  Eisen  ist  darin  zwischen  Arsenik  nnd 
Schwefel  gleich  vertheilt,  welche,  in  Säuren  verwaiidelt,  jedes 
für  sich  mit  dem  Eisenoxydul,  das  sich  vom  ganzen  Eisenge- 
halt bilden  könnte,  ein  neutrales  Salz  geben  würden.  Es  ent- 
hall  also,  gleich  den  entsprechenden  Nickel-  und  Kobalt -Ver- 
bindungen, ein  Atom  von  jedem  Element,  und  seine  Zusam- 
mensetzung kann  durch  FeS^  +  Fe  As  ausgedruckt  werden. 
Erhitzt  man  den  Arsenikkies  in  einem  Destillationsapparate  bis 
zum  Glühen,  so  giebt  er  zuerst  ein  wenig  Schwefelarsenik, 
dann  metallisches  Arsenik,  und  es  bleibt  endlich  Eisensulfuret, 
und  zwar  arsenikfrei,  zurück. 

Das  Eisen  kann  sich  mit  CArom  verbinden,  und  dieses 
wird  nidit  selten  in  dem  Eisen  getroffen,  welches  von  chrom 
haltigen  Erzen  gewonnen  war,  aber  das  meiste  kann  bei  dem 
Frischen  abgeschieden  werden.  Berthi er  hat  versucht,  Chrom 
mit  Stahl  zusammenzuschmelzen.  Er  mengte  10  Theile  natür- 
liches Chromeisen  mit  6  Thln.  Eisen -Glühspan  und  10  Thln. 
metallfreiem  Glase,  und  schmolz  das  Gemenge  bei  der  zu  Ei- 
senproben nöthigen  Hitze  in  einem  mit  Kohle  ausgefütterten 
Tiegel,  wobei  er  7  Thie.  Chromeisen  in  Form  eines  geflosse- 
nen Königs  erhielt  Dieser  wurde  darauf  in  einem  solchen 
Verhältniss  mit  Stahl  verbunden,  dass  dieser  einen  Gehalt  von 
1  bis  1%  Proc.  Chrom  enthielt  Der  Stahl  schien  sehr  gut  zu 
sein,  und  hatte  dieselbe  Eigenschaft,  wie  der  indische,  eine 
Damascirung  zu  zeigen,  wenn  eine  polirte  Oberfläche  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  behandelt  wurde.  Bert  hier  glaubt, 
dass.  dieser  Stahl^  zu  Säbelklingen  und  schneidenden  Instru- 
menten mit  vielem  Vortheil  angewandt  werden  könne. 

Da3  Eisen  verbindet  sich  leicht  mit  Molybdän.  Die  Yer-^ 
bindung  von  gleichen  Theilen  ist  hart,  spröde  und  bläulich- 
grau von  Farbe,  hat  einen  feinkörnigen  Bruch,  und  schmilzt 
vor  dem  Löthrohr.  1  Thl.  Eisen  mit  2  Thln.  Molybdän  hat 
eine  hellgraue  Farbe,  schmilzt  nicht  vor  dem  Löthrohr,  wird 
vom  Magnet  angezogen,  ist  spröde  und  hat  einen  feinkörnigen 
Bruch. 

Auch  mit  Wolfram  kann  das  Eisen  zusammengeschmolzen 
werden.  Die  Verbindung  ist  hellbraun,  hart,  im  Anfühlen  rauh, 
spröde  und  dicht  im  Bruch. 
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Mit  Antimon  kann  sich  das  Eisen  verbinden,  aber  m  off^ 
nem  Feaer  verdanfipfl  das  Antimon.  Die  Verbindung  ist  wfsk 
hart/ spröde  und  von  einem  geringeren  eigenthümlidien  Ge- 
wicht, als  das  Mittel  von  beiden  Metallen.  AnlimoD  scheioi 
mehr  als  andere  Metalle  zur  Entfernung  der  magnetiscbeD 
Kraft  des  Eisens  beizutragen. 

Mit  Tanial  verbindet  sich  das  Eisen  leicht,  wenn  dieTas- 
talsäure  mit  Eisenfeilspanen  in  einem  Kohlentiegel  zusainmen- 
geschroolzen  wird;  die  Verbindung  ist  so  hart,  dass  sie  Gbs 
ritzt,  ungeschmeidig  und  sehr  schwer  zu  zerschlagen.  Sie 
gfebt  ein  dunkelbraunes  Pulver,  wird  in  Säuren  aufgelöst  mid 
hinterlässt  pulverförmiges  Tantalmetali. 

Mit  Titan  scheint  das  Eisen  nicht  zusammenschmelzbar  zn 
sein.  Bei  mehreren  der  von  Faraday  und  Stodart  ange- 
stellten Versuche,  um  titansaures  Eisenoxyd  mit  Kohlenpolver, 
oder  Mischungen  von  Titansäure  mit  Eisen  und  Kohle  zn  re* 
duciren,  haben  sie  im  geschmolzenen  Regulus  nicht  die  ge- 
ringste Spur  von  Titan  gefunden.  Vauquelin  und  Hecht 
haben  eine  hellgraue,  mit  gelben  metallischen  Punkten  einge- 
sprengte Masse  erhalten,  die  nicht  geschmolzen  werden  konote, 
und  welche  sie  als  eine  Verbindung  von  Eisen  mit  Titan  an- 
sahen. 

Mit  Gold  verbindet  sich  das  Eisen  leicht,  sowohl  das  ge- 
schmeidige Eisen ,  als  das  Roheisen  und  der  Stahl.  11  Tbk 
Gold  mit  1  Tbl.  Eisen  geben  eine  sehr  geschmeidige,  grangelbe, 
beinahe  weifse  Verbindung  von  16,885  spec.  Gewicht,  wddi» 
geringer  als  das  Mittel  der  specif.  Gewichte  beider  vor(fer 
Verbindung  ist.  Nach  Hatchett's  Berechnung  geben  WM 
Volumentheile  vor  der  Zusammenschmelzung  nach  derselbeo 
1014,7  Theile.  Die  Legirung  von  3  Theilen  Eisen  mit  1  Thei 
Ck)ld  hat  Silberfarbe  und  wird  vom  Magnet  angezogen.  Fei- 
nere  Stahlarbeit  kann  mit  Gold  gelöthet  werden. 

Sowohl  Eisen  als  Stahl  schmelzen  mit  Matin  leicht  n- 
sammen.  Gleiche  Theile  bilden,  nach  Faraday  und  Sto- 
dart, eine  Legirung,  die  eine  vortreffliche  Politur  anninm*. 
und  die  an  der  Luft  nicht  anläuft.  Ihre  Farbe  eignet  sie  be- 
sonders zu  Spiegeln.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  9,862.  i^'M» 
Platin  mit  1  Thl.  Stahl  geben  ein  geschmeidiges  Metall  voo 
15,88  specif.  Gewicht.  8  Thle.  Stahl  mit  1  Thl  Platin  ist  aoA 
geschmeidig,  bekommt  aber  bei  dem  Poliren  eine  damascff<^ 
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Oberfläche.  1%  Proc.  Platin  in  dem  Stahl  scheint  seine  Ei- 
genschaften als  Stahl  zu  erhöhen.  Die  Legirungen  des  Pla- 
tins mit  Stahl  verändern  sich  nicht  an  der  Luft  Platin  lässt 
sich  mit  Eisen  zusammenschweifsen.  Faraday  und  Stodart 
schweifsten  Drähte  der  beiden  Metalle  zusammen  und  behan- 
delten sie  wie  Damascenerstahl,  wobei  sie  eine  schöne  Da* 
mascirung  erhielten. 

Mit  Iridium  und  Rhodium  schmelzen  Eisen  und  Stahl  zu- 
sammen. Faraday  und  Stodart  fanden,  dass,  wenn  man 
Gussstahl  mit  ,1  bis  2  Proc.  Rhodium  zusammenschmilzt,  die- 
ser weit  härter  wird  als  der  beste  Wootz,  und  seine  Zähig- 
keit behält.  Diese  Verbindung  scheint  also  für  schneidende 
Instrumente  der  beste  Stahl  zu  sein. 

Mit  Silber  schmelzen  Eisen  und  Stahl  sehr  leicht  zusam- 
men, aber  sie  trennen  sich  bei  dem  .Erstarren,  und  durch  eine 
Art  Saigerung  werden  Silberkugeln  rund  um  die  Oberfläche 
der  Mischung  ausgepresst.  Wird  diese  Verbindung  ausgehäm- 
mert und  darauf  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bestrichen,  so 
sieht  man,  dass  sie  nichts  anderes  als  ein  zusammengewirktes 
Gewebe  von  neben  einander  liegenden  Stahl-  und  Silberladeh 
ist,  das  ein  eigenes  Ansehen  hat  Auch  wenn  das  Silber  nicht 
mehr  als  ^/^„o  ^^^  Gewicht  des  Eisens  ausmacht,  sieht  man, 
dass  es  mit  dem'  Silber  nicht  chemisch  verbunden  ist.  Die 
Masse  rostet  schnell  an  der  Luft,  was  von  einer  elektrischen 
Wirkung  zwischen  den  beiden  Metallen,  die  hierin  getrennt 
liegen,  abzuhängen  scheint.  Wird  Gussstahl  mit  V^qq  seines 
Gewichts  Silber  zusammengeschmolzen,  so  verbinden  sie  sich 
mit  einander  vollkommen,  und  kein  Zeichen  von  abgeschiede- 
nem Silber  lässt.  sich,  selbst  mit  dem  besten  Vergröfserungs- 
glase,  mehr  entdecken.  Der  so  erhaltene  Stahl  ist  weit  bes- 
ser als  der  beste  Gussstahl  und  Wootz,  und  giebt  an  Güte  der 
Verbindung  mit  Rhodium  nichts  nach.  Faraday  und  Sto- 
dart haben  versucht,  Stahl  mit  Silberblättem  zu  belegen  und 
ihn  durch  Cementiren  damit  zu  verbinden;  aber  das  Silber 
schmolz  an  der  Oberfläche,  ohne  einzudringen. 

Das  Eisen  lässt  sich  mit  Quecksilber  nicht  direct  amalga- 
miren.  Ein  Zusatz  eines  fremden  Metalls  befördert  die  Amäl- 
gamation.  Wird  blankes  Eisen  in  ein  Kaliumamalgam  einge- 
taucht, so  wird  die  Oberfläche  des  Eisens  sehr  stark  amalga- 
mirt  und  das  Amalgam  bleibt  anhängen,  so  lange  es  Kalium 
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enthält;  aber  wird  es  in  Wasser  getaucht,  so,  dass  dasKafian 
weggeführt  wird,  so  scheidet  sich  das  QuecksAber  absind 
lässt  die  Oberfläche  des  Eisens  eben  so  polirt  wie  voritt 
Ein  Amalgam  von  Zinn  und  Eisen  wird  erhalten,  wenn  Ter- 
zinntes  Eisen  mit  kochendem  Quecksilber  digerirt  wird,  \k 
das  Eisen  seinen  Zusammenhang  verloren  hat  und  die  Kasse 
überall  gleich  gemischt  ist.  Sie  ist  silberweifs,  zähe,  bdoak 
geschmeidig  und  wird  vom  Magnet  angezogen.  Man  hat  an- 
gegeben, dass  ein  Amalgam  von  Eisen  ertialten  würde,  wen 
ein  Gemenge  von  Eisenfeilspänen,  Alaun  und  Quecksilber  erst 
trocken  und  dann  mit  Wasser  zusammengerieben  werde.  Vu 
hat  auch  voi^eschrieben ,  ein  Amalgam  aus  gleichen  Theilea 
Zink  und  Quecksilber  zu  bilden ,  die  mit  der  Hälfte  ihres  Ge- 
wichts reinen  Eisenfeilspänen  zusamntengerieben  werden,  wozu 
nach  einer  Weile  Eisenchlorid  gesetzt  wird,  um  das  Zink  aus- 
zuziehen, und  worauf  die  Masse  mehrere  Male  nach  einander 
mit  neuen  Mengen  desselben  gerieben  wird.  Die  Masse  mi 
liachher  in  einen  Tiegel  eingestampft,  mit  Talg  bededct  ood 
so  lange  erhitzt,  bis  der  Talg  in  Kohle  verwandelt  ist  0» 
Amalgam  ist  hart  wie  Antimon,  im  Bruch  körnig,  roslei  nidii 
und  wirkt  nicht  auf  den  Magnet. 

Mit  Kupfer  verbindet  sich  das  Eisen  nach  Mushet  in  al- 
len Verhältnissen,  wenn  das  Eisen  frei  von  Kohlenstoff  ist 
Aber  das  Kupfer  vereinigt  sich  nicht  mit  Gusseisen,  nnd  M 
man  Kohle  zu  einer  schmelzenden  Legirung  von  Eisen  Dod 
Kupfer,  so  bildet  sich  Gusseisen,  während  das  Kupfer  al^ 
schieden  wird.  Gleiche  Theile  Eisen  und  Kupfer  haben  äoe 
fast  intensivere  rothe  Farbe,  als  Kupfer,  und  viel  ¥e^A 
Kommt  Eisen  darüber  hinaus  dazu ,  so  wird  die  Farbe  veni- 
ger roth,  und  die  Festigkeit  nimmt  ab.  95  Thle.  Stahl  schmelzei 
mit  5  Thln.  Kupfer  zusammen  und  geben  ein  dem  Gussstahi  äst- 
liches  Gemisch.  90  Thle.  Stahl  und  10  Thle.  Kupfer  haben  emeo 
weniger  stahlartigen  Bruch  und  zeigen  Kupferpunkte.  Mit20Proc 
Kupfer  hat  die  Masse  noch  ein  gleichförmiges  Gefdge,  ze^ 
aber  auf  einer  gefeilten  Fläche  einen  Stich  in's  Kapferfarbcoe 
Mit  %  Kupfer  scheiden  sie  sich,  und  man  erhält  einen  ge- 
schmeidigen Kupferregulus  unter  einem  kupfeihaltigen  Siakl 
Man  behauptet,  dass  eine  kupferne  Münze,  in  einen  Bohofes 
hineingeworfen,  den  ganzen  Abstich,  d.  i.  alles  in  einer  Zert 
zu  vergieJEsende   Roheisen,  für  die  Anwendung  zu  StabeiseD 
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nntauglich  machen  soll.  Die  Verbindung  ist  magnetisch,  auch 
wenn  sie  nur  Vio  Eisen  enthält.  Nach  Levasseur  soll  das 
mit  Kupfer  legirte  Eisen  zäher  sein  als  anderes,  and  seine 
Sprödigkeit  nur  zwischen  der  braunrothen  und  der  dunkelro- 
then  Glühhitze  eintreten,  über  und  unter  welchen  Temperatu- 
ren es  sich  sehr  gut  schmieden  lassen  soll. 

Wismuth  verbindet  sich  nur  schwierig  mit  Eisen;  aber 
schon  ein  sehr  geringer  Eisengehalt  macht  das  Wismuth  ma- 
gnetisch. 

Wenn  Eisen  mit  Zinn  zusammengeschmolzen  wird,  so  be- 
kommt man,  nach  Bergmanns  Versuchen,  zwei  getrennte  La- 
gen voQ  Metalllegirung;  die  eine  enthält  auf  i  Tbl.  Eisen  21 
Theile  Zinn,  ist  geschmeidig,  etwas  härter  als  Zinn  und  von 
einer  dunkleren  Farbe  als  dieses;  die  andere  besteht  aus  2 
Theilen  Eisen  und  1  Tbl.  Zinn,  ist  etwas  geschmeidig  und  so 
hart,  dass  das  Hesser  sie  nicht  ritzen  kann.  Lassaigne  hat 
eine  krystallisirte  Legirung  von  Zinn  und  Eisen  beschrieben, 
die  sich  bildet,  wenn  das  Spiegelamalgam,  zur  Trennung  des 
Quecksilbers  vom  Zinn,  in  eisernen  Retorten  destillirt  wird. 
Es  bildet  sich  auf  dem  Boden  des  eisernen  Gefäfses,  und  setzt 
sich  in  dem  Zinn  ab,  welches  in  geschmolzenem  Zustande  da- 
von abgegossen  werden  kann,  wiewohl  die  Legirung  dennoch 
mit  Zinn  bedeckt  bleibt.  Dieses  lässt  sich  jedoch  dadurch 
leicht  wegnehmen,  dass  die  Legirung  in  kochender  Salzsäure 
wenig,  und  in  Salpetersäure  gar  nicht  löslich  ist,  vermittelst 
deren  man  also  das  reine  Zinn  entfernen  kann.  Diese  Legi- 
rung besteht  aus  kleinen,  glänzenden  Krystallen,  die  5  bis  8 
Millimeter  lang,  und  %  bis  Vi  Millimeter  dick  sind ,  und  Glanz 
und  Farbe  von  polirtem  Stahl  haben.  Ihr  specif.  Gewicht  bei 
+  18^  ist  8,733;  sie  sind  spröde  und  schmelzen  erst  in  star- 
ker Weifsglühhitze.  Ihr  Pulver,  in  eine  Lichtflamme  geworfen 
verbrennt  mit  schönem  Funkensprühen.  In  Königswasser  sind 
sie  auflöslich,  und  bestehen  aus  57,9  Eisen  und  42,1  Zinn. 
Dies  stimmt  fast  genau  mit  der  Formel  SnFe^  überein. 

Mit  Zinn  überzogene  Eisenbleche  werden  zu  einer  Menge 
von  Bedürfnissen  angewandt.  Die  Eisenbleche  werden  auf  fol- 
gende Art  verzinnt:  das  Eisen  wird  in  verdünnte  Schwefel- 
säure gelegt,  um  das  Oxydhäutchen  abzulösen;  darauf  wird 
das  Blech  mit  Sand  gescheuert,  •  und  alsdann  zuerst  in  ge- 
schmolzenen Talg  und  darauf  in  Zinn  gestellt,  welches  unter 
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einer  Decke  von  Talg  geschmolzen  isL  Die  ganze  Massed« 
Eisens  wird  dabei  vom  Zinn  durchdrangen,  so  dass»  wenn  das 
Blech  nach  einiger  Zeit  herausgenommen  wird,  dasselbe  doni 
und  durch  zinnhaltig  ist  Auf  der  Oberfläche  bleibt  eine  döiioe 
Lage  von  Zinn  zurück,  welche  da^  Eisen  bededcL  Je  reiur 
das  Zinn  war,  um  so  polirter  Tällt  die  Oberfläche  des  2« 
aus.  In  England  wendet  man  das  sogenannte  Gram  tin  (Siek 
S.  586)  dazu  an,  aber  in  anderen  Ländern  bedient  man  äi 
des  Blockzinns,  welches  einen  unebenen ,  durchaas  nicht  polir- 
ten  Ueberzug  giebt,  der,  um  eine  glatte  Oberfläche  zq  be- 
kommen, mit  einem  polirten  Hammer  geschlagen  werden  mi» 
Vor  einiger  Zeit  erfand  der  Franzose  Alard  eine  Methode, 
dem  verzinnten  Eisenblech  eine  krystallinische  Oberflächen 
geben,  welches  er  3foir<f  müallique,  Metall -Atlas,  nanolCL 
Dieses  wird  so  gebildet,  dass  man  die  Blechplatte  erhitzt,  1» 
das  Zinn  auf  ihrer  Oberfläche  geschmolzen  ist,  wonach  es  arf 
der  einen  Seite  durch  Uebergiefsen  mit  Wasser  abgekühlt  vU 
Das  Zinn  schiefst  dann  in  l^stallinischen  Verzweigangen  ai. 
ähnlich  dem  Eise  auf  unseren  Fensterscheiben;  die  KrystaS- 
sation  ist  aber  nicht  sogleich  sichtbar,  weil  sie  von  dem  znent 
erstarrten  Metallhäutchen  verdeckt  ist.  Je  schneller  die  Ab- 
kühlung geschieht,  um  so  kleiner  werden  diese  Kry^aUver- 
zweigungen,  wodurch  es  also  gänzlich  von  dem  Willen  des 
Künstlers  abhängt,  mit  der  Temperatur  des  abkühlenden  Was- 
sers ihre  Gröfse  zu  bestimmen.  Wird  das  Blech  an  eioea 
Punkt  so  erhitzt,  dass  das  Zinn  von  diesem  gegen  die  Peri- 
pherie zu  schmilzt,  so  entsteht  ein  Krystallstem,  der  ise 
Stelle  zum  Mittelpunkt  bat.  Mit  einem  in  Zinn  eingetaiK^tai 
Löthkolben  kann  man  auf  der  hinteren  Seite  Buchstaben  oder 
Figuren  zeichnen,  die  auf  der  entgegengesetzten  Sichtbarwer- 
den. Man  bedeckt  das  Blech  mit  Harz  auf  der  Seite,  wo  die 
Zeichnung  angebracht  werden  soll ,  und  der  Löthkolben  moss 
so  heifs  sein,  dass  das  Zinn  bei  dessen  Berührung  schmib^ 
Um  die  Krystallisätion  darzustellen,  bestreicht  man  die  ent- 
gegengesetzte Seite  mit  einem  Gemenge  von  Chlorwassersloff- 
säure  und  Salpetersäure ,  das  nicht  sehr  concentrirt  sem  dai( 
weil  dann  die  ganze  Zinnbedeckung  leicht  abgelöst  wird,  m 
wenn  die  Krystalle  mit  hinreichendem  Glanz  hervorgetreten 
sind,  taucht  man  das  Blech  in  reines  Wasser  ein;  es  wW 
dann  einige  Male  mit  etwas  kaustischer  Kalilauge  öberstridien, 
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cun  das  dünne  Häoichen  von  Zinnpxyd,  welches  das  Wasser 
öfters  aus  der  Säure  niederschlägt,  wegzunehmen,  wonach  das 
Biech  noit  reinem  Wasser  wieder  abgespült  wird.  Um  die 
KryslaUiSguren  glänzend  zu  erhatten,  muss  das  Blech  nachher 
mit  einem  durchsichtigen  Firniss  überzogen  werden.  Die  Ur- 
sache, warum  die  Säure  nur  die  nicht  krystallinisohe  Bedeckung 
zuerst  ablpst,  ist,  dass  schnell  erstarrte  und  unregelmäfsig  kry- 
stallisirte  Theile  von  allen  Auflösungsmitteln,  eher  aufgelöst  wer- 
den, als  die.  regelmäfsig  krystallisirten.  Man  kann  sich  einer 
jeden  beliebigen  Säure,  die  Zinn  auflöst,  zum  Hervorbringen 
der  Krystallisationen  bedienen,  und  dabei  das  Blech  in  die 
Säure  legen,  welche  indessen  sehr  verdünnt  sein  muss;  aber 
man  macht. es  am  sichersten  nach  der  hier  angeführten  Me* 
thode.  Nach  Wageumann/s  Angabe  bewirkt  VW  Silber 
o<^^r  VsoQ  Kupfer,  im  Zinn  aufgelöst,  eine  vorzügliche  Neigung 
zur  Krystallisation.  Aus  dem,  was  ich  über  den  Unterschied 
zwischen  englischem  Zinn  und  dem  in  anderen. Ländern  dar- 
gestellten angeführt  habe,  wird  man  leicht  einsehen,  dass  nur 
das  englische  zur  Gewinnung  eines  schönen  Metall -Atlasses 
dienlich  sein  kann,  welches  die  Erfahrung  auch  bestätigt  hat. 

Eisen  lässt  sich  mit  Blei  schwer  verbinden;  werden  sie 
•  zusammengeschmolzen,  so  bekommt  man,  nach  Guy  ton 's 
Versuchen,  zwei  verschiedene  Lagen ,  von  welchen  die  obere 
Eisen  ist,  welches  ein  wenig  Blei  enthält,  die  untere  aber  Blei, 
mit  einer  geringen  Beimischung  von  Eisen.  Man  kann  das  Ei- 
sen mit  mer  dichten  Haut  von  Blei  überziehen,  gleichwie  mit 
Zinn,  und  dieser  Ueberzug  ist  fiir  chemische  Zwecke  oft  von 
grofsem  Nutzen  (Siehe  Chlorzinkammonium  bei  den  Zinksal- 
zen im  3.  Bde.). 

Zink  kann  mit  Eisen  nicht  zusammengeschmolzen  werden, 
weil  das  Zink  verfliegt,  ehe  das  Eisen  schmilzt.  Aber  man 
kann,  nach  Malouin,  Eisenbleche  mit  Zink  überziehen  und 
durchdringen,  wenn  sie  in  einem  mit  geschmolzenem  Zink  an- 
gefüllten Gefäfse  einige  Zeit  gehalten  werden.  Nach  Hollun- 
der's  Versuchen  bekommt  man  eine  weifse,  spröde,  metalli- 
sche Masse,  wenn  man  ein  Gemenge  von  gestofsenem  Guss- 
eisen und  Zink  in  einem  vor  dem  Zutritt  der  Luft  verschlos- 
senen Gefäfse  einige  Zeit  glühet.  In  neuerer  Zeit  hat  man  in 
Frankreich  angelangen.  Eisen  mit  Zink  zu  überziehen,  nach  ei- 
nem ähnlichen  Princip,  i^  zur  Bereitung  von  verzinntem  Ei- 
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senblech;  man  hat  es  du  fer  galvanisi  genannk  Der  Zink- 
Überzug  verhindert  das  Rosten  des  Eisens,  und  er  wird  auf  Ei- 
senblech, Nägel,  u.  s.  w.  angewandt  Man  hat  bemerkt,  da» 
das  mit  Zink  überzogene  Eisen  magnetische  Polarität  bekommt 
und  behält,  ohne  dem  Einfluss  von  wirklichen  Magneten  ao»- 
gesetzt  gewesen  zu  sein. 

Mit  Nickel  verbindet  sich  das  Eisen  leicht.  Diese  Terbjn- 
dung  kommt  im  Meteoreisen  gediegen  vor,  in  welchem  das 
das  Eisen  3  bis  10  Proc.  Nickel  enthält  *).  Wird  ein  solches 
Nickeleisen  mit  Salpetersäure  gelinde  geätzt,  so  sieht  man  kry< 
stallinische  Figuren  darauf  entstehen,  und  lässt  man  die  po- 
lirte  Oberfläche  blau  anlaufen,  so  entstehen  darauf  gelbe  K17- 
stallzeichnungen,  was  gewöhnlich  sehr  schön  ausfällL  Die» 
Verbindungen  können  künstlich  nachgemacht  w;erden.  Sie  sind 
geschmeidig,  aber  sie  fangen  bei  einem  Gehalt  von  beiflab 
10  Proc.  Nickel  an ,  die  Geschmeidigkeit  zu  verlieren.  Sie  ro- 
sten weniger  leicht  als  Eisen.  Wenn  dagegen  Nickel  mit  Stahl 
zusammengeschmolzen  wird,  so  bekomn;it  man,  nach  Faraday 
und  Stodart,  eine  Legirung,  die  eine  groCse  Neigung  ha^ 
sich  mit  Rost  zu  überziehen. 

Das  Eisen  verbindet  sich  durch  Zusammenschmelzen  mit 
Kobalt;  die  Verbindung  ist  hart  und  magnetisch.  Es  ist  nicht 
bekannt,  welchen  Einfluss  das  verschiedene  Verfaältniss  des 
Kobaltgehalts  auf  die  Geschmeidigkeit  des  Eisens  haben  kaoa 

Durch  seine  Anwendbarkeit  zu  so  vielen  Bedürfnissen  ond 
Beschäftigungen  der  Menschen  ist  das  Eisen  ein  ganz  ooent- 
behrliches  Metall.  Seine  Anwendungen  ia  metallischer  Fom 
sind  allgemein  bekannt.  Im  oxydirten  Zustande  sowohl  als  in 
Form  von  Salzen,  wird  es  aufserdem  zu  mehreren  ökoooQtt- 
sehen,  technischen  Zwecken,  und  in  den  Künsten  zamFäri)ei). 
Malen  u.  s.  w.  angewandt.  In  der  Medicin  ist  es  eins  onserff 
kräftigsten,  stärkenden  und  adstringirenden  Heilmittel,  die  oiit 
dem  gröfsten  Vortheil  sowohl  äufserlich  als  innerlich  ange- 
wandt werden.    Das  Eisenoxydhydrat  und  die  Eisenoxydsalze 


*)  Im  Allgemeinen  giebt  man  den  Nickelgehalt  in  klein  an,  weil  inaB  dai 
Nickeloxyd  mit  Ammoniak  yom  Eiaenoxyd  abgeackieden  hat,  wdckei, 
§0  wie  ich  ea  beim  Nickeloxyd  angeführt  kabe,  eine  nicht  onbedeitei^ 
Menge  yon  leteterem,  mit  dem  Eiaenoxyd  chemiach  veibondeB,  ■tfw' 
gelOat  aorficklftaat 
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übertreffen  dabei  an  Wirksamkeit  das  Oxydul  und  die  Oxy- 
dolsalze,  wie  man  aus  einer  ziemlich  allgemein  übereinstim- 
menden Erfahrung  gelernt  hat.  Durch  ihre  stärkende  und  rei-^ 
zende  Kraft  schaden  Eisenmittel  allen  demjenigen,  welche  an 
chronischen  Krankheiten  leiden,  die  ihren  Grund  in  einer  In- 
flammafion  eines  gewissen  Theils,  mit  oder  ohne  fortdauernde 
Eiterung!  haben,  z.  B.  in  den  ersten  Stadien  der  Schwind- 
sucht, bei  gewissen  Arten  von  Hämorrhoiden  u.  s.  w.;  aber 
die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  diese  schädlichen  Wirkungen 
des  Eisenoxyds  durch  Zusatz  einer  mäfsigen  Dosis  Alkali  auf- 
gehaben werden,  ohne  dass  die  stärkende  Kraft  deswegen  be- 
deutend verringert  wird. 

18.    Mangan.    {Mangßnium.) 

Das  Mangan  kommt  in  beträchtlicher  Menge  in  einer  gro- 
fsen  Anzahl  von  Fossilien  vor;  das  zur  Bereitung  des  Sauer- 
stoffgases dienende  Mineral,  der  Braunstein,  macht  eins  sei- 
ner reichsten  Erze  aus.  Man  findet  es  auch  als  Bestandtheil 
organischer  Stoffe.  Fourcroy  und  Vauquelin  haben  es  in 
den  Knochen  gefunden ,  und  man  trifft  es  öfters  in  der  Asche 
von  Gewächsen  an. 

Der  Braunstein  ist  schon  früh  bekannt  gewesen,  aber  seine 
Zusammensetzung  blieb  bis  zu  Scheele's  Zeiten  unbekannt. 
Scheele  beschrieb  ihn,  in  den  Abhandlungen  der  köi^igl. 
schwedischen  Akademie  der  Wissenschaften  ftir  das  Jahr  1774, 
als  eine  eigene  Erde,  die  sich,  nach  der  damaligen  Art,  sich 
auszudrücken,  in  mehreren  verschiedenen  Verhältnissen  mit 
dem  Brennbaren  verbinden  könne,  und  J.  G.  Gähn  bewies 
später,  dass  diese  Erde  zu  einem  Metall  reducirbar  sei,  wel- 
chem er  den  Namen  Magnesium  gab,  weU  man  Braunstein 
im  Lateinischen  Magnesia  nigra  zu  nennen  pflegte.  Da  man 
später  eine  Verwechselung  mit  dem  Namen  Magnesia  be- 
fürchtete, nannte  man  es  Manganesium;  aber  da  die  Ent- 
deckung des  metallischen  Radicdls  der  Talkerde,  Magnesium, 
seit  dieser  Zeit  gemacht  und  bestätigt  worden  ist,  so  hat  man 
den  von  deutschen  Chemikern  vorgeschlagenen  Namen  Man- 
ganium  für  den  im  Braunstein  befindlichen  metallischen  Kör- 
per angenommen. 

Das  Mangan  ist  eins  von  den  Metallen,  di^  den  Sauerstoff 
am  stärksten  zurückhalten.     Nach  Gähn  geschieht  seme  Re- 
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daction  Koit  Kohlenpidver  in  einem  mit  Kohle  ansgefättertcD 
und  lutirten  Tiegel.  Es  erfordert  eine  äurserst  strenge  und 
anhaltende  Gebläsehitse  and  gewöhnlich  ein  Blasen  vcm  14hs 
i%  Stunden.  Es  gehört  zu  den  strengflüssigsten  Metallen,  » 
dass  es  schwer  hält,  es  in  einem  wohlgeflossenen,  grötserai 
Koftae  zu  erhalten.  Nach  John 's  Vorschrift  erhält  man  es 
auf  folgende  Art:  Kohlensaures  Manganoxydul  wird  in  eiooD 
verschlossenen  Gefäfse  geglüht,  das  davon  erhaltene  Oxydid 
mit  Oel  gemischt  und  in  einem  bedeckten  Tiegel  zu  Kohle  ge- 
brannt, welches  einige  Male  wiederholt  wird.  Die  kol% 
Masse  wird  feingerieben  und  nachher  mit  etwas  Oel  za  eineo 
harten  Teige  gebildet.  Dieser  wird  in  einen  mit  Kohle  aus- 
gefütterten Tiegel  gelegt  und  der  übrigbleibende  Raum  nk 
Kohlcnpuiver  gefüllt.  Der  Tiegel  wird  eine  halbe  Stunde  er- 
hitzt, um  die  Masse  zu  trocknen  und  das  Oel  zu  zersetxen. 
worauf  er  lutirt  und  dann  i%  Stunden  lang  der  heftigsteB 
Hitze,  die  der  Tiegel  ertragen  kann,  ausgesetzt  wird.  Ibi 
bekommt  dann  eme  zusammengeschmolzene  Metallkngel,  die 
jedoch  mit  Kohlenstoff  und  Kiesel  von  der  Asche  der  Koiib 
sehr  verunreinigt  ist.  John  empfiehlt,  es  mit  Borax  in  einen 
Kohlentiegel  umzuschmelzen ,  wovon  das  Manganmetall  bot 
wenig  oxydirt  wird.  Es  wird  dadurch  leichtflüssiger,  bekonunt 
einen  gröfseren  Glanz  und  wird  so  von  Kohle  befreit,  dass  es^ 
nach  Auflösung  in  Säuren,  kein  schwarzes  Pulver  zoröcklässt; 
aber  es  ist  dabei  nicht  entschieden,  ob  das  Metall  nidil  statt 
dessen  eine  kleine  Menge  von  Bor  enthalte. 

Das  Mangan  hat  eine  in  s  Graue  fallende  Silberfarbe,  der 
des  harten  Gusseisens  ähnlich.  Es  giebt  in  feuchter  Luft,  oder 
wenn  es  mit  feuchten  Fingern  berührt  wird,  einen  unangeoeb- 
men  Geruch,  dem  ähnlich,  der  sich  verbreitet,  wenn  Gusseisen 
in  verdünnter  Schwefelsäure  aufgelöst  wird,  und  welcher  äA 
lange  an  den  Fingern  hält.  Es  hat  einen  schwachen  metalli- 
schen Glanz  und  einen  feinkörnigen  Bruch.  Mit  Borax  ge- 
schmolzen, erhält  es  einen  gröfseren  Glanz  und  krystallinisdies 
Gefüge.  Es  ist  weniger  hart,  als  Gusseisen,  und  lässt  sieb 
feilen,  ist  spröde  und  lässt  sich  zu  einem  eisengrauen,  metal- 
lischglänzenden  Pulver  zerreiben.  Seine  specif.  Wärme  ist  oach 
Regnault  0,14411.    Sein  specif  Gewicht  ist  8.013. 

Man  hat  das  Mangan  zu  den  magnetischen  MetallaD  ^ 
rechnet.    Die  Frage,  ob  es  dazu  gehöre,  ist  noch  nicht  eo^ 


MangtB.  757 

scbieden»  denn  die  bei  demselben  wahrgenommenen  schwa- 
chen magnetischen  Erscheinungen  hat  man  einem  Eisengehalt 
zugeschrieben.  Inzwischen  bat  das  Mangan  in  seinen  übrigen 
Eigenschaften  eine  zu  grofse  Verwandtschaft  mit  den  magneti- 
schen Metallen,  Nickel,  Kobalt  und  Eisen,  als  dass  es  nicht 
auch  in  dieser  Hinsicht  ihnen  ähnlich  sein  sollte.  Poaillet 
hat  zu  zeigen  gesucht,  dass  bei  und  unter  —  20^  bis  21^  das 
Hangan  magnetische  Polarität  annehmen  und  behalten  könne, 
dass  es  dieselbe  aber  wieder  bei  jeder  Temperatur  darüber 
velrliere.  Farad ay  geläng  es  nicht,  diese  Thatsache  zu  be- 
stätigen. 

Durch  seine  starke  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  und  die 
Beschaffenheit  seiner  Oxyde  nähert  sich  das  Mangan  sehr  den 
Radical^n  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  und  bildet  ge- 
wissermäfsen  den  Uebergang  von  diesen  zu ,  den  Metallen.  Es 
oxydirt  sich,  sowohl  in  der  freien  Luft,  als  im  Vy^asser,  und  ist 
also  eben  so  schwer  in  metallischer  Form  zu  verwahren,  als 
Kalium  und  Natrium,  ^n  der  Luft  läuft  es  mit  gelblicher  oder 
violetter  Farbe  an  und  zerfällt  in  kurzer  Zeit  zu  einem  schwär 
zen  Pulver.  In  Wasser  entwickelt  es  Wasserstoffgas.  In  Al> 
kohol  verändert  es  sich  weniger  rasch,  obgleich  es  auch  nach 
einiger  Zeit  zerfallt.  In  Quecksilber  lässt  es  sich  verwahren, 
aber  es  scheint  davon  zum  Theil  aufgelöst  zu  werden.  Da 
das  Metall  auf  dem  Quecksilber  schwimmt,  so  muss  es  in  ei- 
nem umgewandten  Gefäfse  aufl)ewahrt  werden.  Am  besten  ist 
es  jedoch ,  das  regulinische  Metall  entweder  unter  Steinöl  zu 
verwahren ,  oder  in  eine  gläserne  Röhre  zu  iQgen,  welche  man, 
dem  Regulus  so  nahe  als  möglich ,  an  beiden  Enden  zubläst. 
Black  empfiehlt,  das  Metall  mit  einem  farbenlosen  Harzfirniss 
za  überziehen. 

Sein  Atom  wiegt  345,887  und  wird  durch  Mii  ausgedrückt. 
S^  Doppelatom  wiegt  691,774.  Ich  muss  hier  auf  die  Aehn- 
lichkeit  zwischen  den  Atomgewichten  des  Nickels,  Kobalts  und 
Mangans,  dieser  auch  in  vieler  andern  Hinsicht  so  ähnlichen 
Metalle,  aufmerksam  machen.  —  Auch  sei  es  mir  erlaubt,  hier 
einige  andere  Metalle  anzuführen,  die»  einander  in  chemischen 
Eigenschaften  ähnlich,  auch  fast  gleich  grofse  Atomgewichte 
haben,  wie  Gold,  Osmium,  Platin  und  Iridium,  von  deren 
Atomgewichten  das  niedrigste  1233,5,  und  das  höchste  1244,5 
ist.    Ferner  Silber,  Quecksilber  und  Blei  unter  einander,  Anti- 
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mon  und  Tellur,  PaUadiuin  und  Rhodium.  Es  miiss  nM  ebe 
natürliche  Ursache  dieser  Gleichheit  der  Atomgeirichle  vor* 
handen  sein,  welche  die  Analogie  in  den  j^enschaften  zv 
Folge  hat. 

Oxyde  des  Mangans.  Das  Mangan  hat  5  Oxydatiooseäi- 
fen;  zwei  davon  sind  basische  Oxyde,  das  dritte  ist  eio  Sih 
peroxyd,  und  die  beiden  letzten  sind  Säuren. 

1.  Manganoxydul  Es^  ist  dasjenige  Oxyd,  welches  vor- 
zugsweise die  Basis  in  den  Mangansalzen  ausmacht  Dpi  @ 
darzustellen,  bereitet  man  sich  zuerst,  nach  Faraday's  Me- 
thode, aus  natürlichem  Superoxyd,  dem  Braunstein,  reines 
Manganchlorür.  -Man  glüht  reinen  *)  Braunstein  heftig,  zerreibt 
ihn  zu  feinem  Pulver,  vermengt  dieses  mit  gepulvertem  Sal- 
miak, und  erhitzt  das  Gemenge  sehr  langsam  bis  zum  gdin- 
den  Glühen.  Hierbei  wird  das  Mangan  vom  Wasserstoff  des 
Ammoniaks  reducirt,  und  verbindet  sich  mit  dem  Chkr  des 
Salmiaks  zu  Manganchlorür.  War  hierbei  das  Manganoiyd  e^ 
was  im  Ueberschus^  zugesetzt,  so  nimmt  das  Chlor  keioeafi* 
derc  Basis  auf.  Nach  dem  Erkalten  zieht  man  das  Mangan- 
chlorür mit  Wasser  aus.  Man  verdunstet  die  Auflösung  zv 
Trockne,  vermischt  das  S^lz  wieder  mit  ein  wenig  Sakdak 
und  schmilzt  es  in  einem  gut  bedeckten  Tiegel.  Nach  dem  Erkalten 
vermischt  man  die  geschmolzene  Salzmasse  genau  mit  ein  weoig 
Salmiak  und  ihrem  gleichen  Gewicht  wasserfreiem  kohlensaureD 
Natron,  und  schmilzt  das  Gemenge  bei  abgehaltenem  Luftzutritt 
bei  Glühhitze.  Mit  dem  Zusatz  von  Salmiak  wird  bezveeb, 
das  zu  reduciren.  was  sich  etwa  zu  Anfang  der  Operation 
durch  die  Einwirkung  der  Luft  oxydirt  haben  könnte.  Wird 
hierauf  die  geschmolzene  Salzmasse  mit  Wasser  ausgelai^ 
so  bleibt  ein  grünlichgraues  Manganoxydul  zurück,  welches 
sich,  ohne  höhere  Oxydation,  auswaschen  und  trocknen  läsA 
Diese  Methode  ist  von  Li  e  big  und  Wo  hl  er  angegeben  worden 

Das  Manganoxydul  kann  man  femer  erhalten,  wenn  koh- 
lensaures oder  oxalsaures  Manganoxydul  so  lange  in  einen 
Strome  von  Wasserstofigas  gelinde  geglüht  wird,  als  sich  ooek 
Wasser  bildet,  und  man  darauf  das  Oxydul  im  Gase  erkaltea 

*)  Der  Sicherheit  wegen  mu6s  man  das  Superoxyd  steb  vorher  mit  ei> 
wenig  Salpetersäure  behandeln ,  um  daraus  einen  möglicheD  Gehalt  tob 
Kalkerde  oder  Baryterde  auszuziehen ;  oder  man  mnss  sie  was  der  Asf- 
lösung  des  Manganchlorüri  durch  ZufatCTon  OxaUini«  m  enlfenieD  i 


HanganozydaL  759 

lässt  Das  80  erhaltene  HaDganoxydul  ist  mehr  oder  weniger 
tief  graalichgrün.  Es  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Sauerstoff  aus  der  Luft,  und  wird  zuletzt  durch  seine  ganze 
Masse  hindurch  braun,  wodurch  es  sich  von  dem  durch  Schmel- 
znng  mit  Alkali  erhaltenen  unterscheidet.  Die  Ursache  dieser 
leichteren  Oxydirbarkeit  liegt  wahrscheinlich  in  dem  Mangel 
an  Aggregation;  denn  geschieht  die  Reduction  mit  Wasserstoff- 
gas in  Porzellangeräfsen  in  einem  Gebläsefeuer,  so  erhält  man, 
nach  Despretz,  ein  geschmolzenes,  schön  grünes  Mangan- 
oxyduU  welches  sich  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  nicht 
höher  oxydirt. 

Wird  das  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  mit  Wasser- 
stoffgas reducirte  Oxydul  noch  warm  der  Luft  atisgesetzt,  so 
entzündet  es  sich,  verbrennt  und  hinteriässt  ein  braunes  Pul- 
ver, wovon  weiter  unten  die  Rede  ist.  Zersetzt  man  ein  auf- 
gelöstes Manganoxydulsalz  mit  kaustischem  Kali,  so  bildet  sich 
ein  weifser  Niederschlag,  welcher  Manganoxydulhydrat  ist. 
Ef  fängt  sogleich  an ,  sich  auf  Kosten  der  Luft  höher  zu  oxy- 
diren,  und  wird  braun;  nimmt  man  ihn  auf  ein  Filtrum  und 
wäscht  ihn  aus,  so  verwandelt  er  sich  in  ein  schwarzbraunes 
Pulver,  welches  Manganoxydhydrat  ist.  Das  Manganoxydul 
hat  dieselbe  Eigenschaft  wie  Talkerde  und ,  Eisenoxydul ,  nur 
zam  Theil  durch  Ammoniak  niedergeschlagen  zu  werden,  und, 
aus  einer  kieselsäurehaltigen  Flüssigkeit  gefällt^  Kieselsäure  mit 
sich  zu  fällen,  weshalb  man  bei  der  Analyse  manganhaltiger 
Mineralien  viel  Kieselsäure  in  dem  Mangan  erhält,  welche  erst 
nach  der  Auflösung  in  Chlorwasserstoffsäure  und  nach  dem 
Eintrocknen  abgeschieden  wird.  —  Das  Manganoxydul  bildet 
mit  den  Säuren  bald  farblose,  bald  blass  rosenrothe  Salze- 
Diese  Farbe  hat  man  der  Einmischung  höherer  Oxydationsstu- 
fen zugeschrieben;  allein  wenn  auch  diese  zuweilen  Mangan- 
oxydsalze färben  können,  so  ist  es  doch  hier  ein  anderer  Fall. 
Diese  rothe  Farbe  wird  nicht  durch  Schwefelwasserstoffgas 
zerstört,  und  scheint  einer  eigenen  isomerischen  Modification 
anzugehören,  worüber  jedoch  nichts  näher  untersucht  ist. 

Das  Manganoxydul  besteht  aus: 

Procente.         Atome. 
Mangan  ....    77,57    •    •    1 
Sauerstoff  .    .    .    22,43    .    .    1 
Atomgewicht:  44538?  =  HnO  oder  Mo. 


2.  Manganoxffd,  Man*  erhält  es  dorch  gelindes  Criutm 
des  Salpetersäuren  Manganoxyduls.  Es  ist  schwarz,  oder,  wem 
es  in  einer  Flüssigkeit  niedei^esohlagen  ond  werthält  ist,  d» 
kelbrann.  Man  findet  es,  wiewohl  selten,  als  Mineral  kry^ 
lisirt;  die  Mineralogen  nennen  es  Braunit. —  Zo  den  Ssorai 
hat  das  Manganoxyd  nur  schwache  Verwandtschaft,  aber  es 
kann  in  einigen  aufgelöst  werden,  ohne  dass  es  sich  zerseU^ 
z.  B  in  kalter  Chlorwasserstoffsäure,  und  bei  einer  gelioden 
Digestion  in  Schwefelsäure,  wobei  es  dunkel  gefärbte  Auflosmh 
gen  giebt  In  einer  höheren  Temperatur  wird  es  durch  EIb- 
wirkung  der  Säuren  zu  Oxydul  reducirt.  Es  verbindet  skii 
mit  Wasser  und  giebt  ein  leberbraunes  Pulver,  welches  ifi  zu- 
sammengebackenen Stücken  beinahe  schwarz  ist  Es  wird 
durch  die  Oxydation  des  Oxydulhydrats  in  der  Luft  gebadet 
Das  Manganoxydhydrat  kommt  theils  in  feinen  Strahten  kry- 
stallisirt,  theils  in  Octaedem,  theils  in  glänzenden  Stückeo  m 
der  Härte  des  Feuersteins,  theils  als  biumenkohlähnlidie,  zs* 
sammengewachsene  lose  Massen ,  und  endlich  in  erdigem  Zd* 
Stande  (Wad)  im  Mineralreich  vor.  •  Das  krystallisirte  Hydrat  ist 
dem  Ansehen  nach  dem  Superoxyd  so  ähnlich,  dass  die  Mine» 
ralogen  sie  sehr  lange  mit  einander  verwechselten,  bis  Arf* 
vedson  bei  der  Untersuchung  eines  ungewöhnlich  scböoen, 
krystailisirten  Braunsteins  von  den  Braunsteingruben  bei  Ob- 
denäs  in  Westgothland  fand,  dass  es  kein  Mangansuperoiyd, 
sondern  mit  Wasser  verbundenes  Manganoxyd  enthielL  h 
der  Mineralogie  wird  es  Manganit  genannt.  Da  das  Oxyd- 
hydrat nur  in  wenigen  Fällen  statt  des  Superoxyds  angevaiMk 
werden  kann,  so  ist  es  nützlich,  sie  leicht  von  einander  nottf- 
scheiden  zu  können.  Die  sicherste  Probe  ist,  sie  zu  PdIw 
zu  reiben.  Das  Superoxyd  bleibt  schwarz,  aber  das  reine 
Hydrat  wird  nach  dem  Reiben  hell  leberbraun.  Die  Natur 
bringt  oft  diese  beiden  zusammengemengt  hervor.  Mao  e^ 
kennt  an  der  dunkleren  Farbe  des  Pulvers  eine  Einmisdnif 
von  Superoxyd  im  Hydrat,  und  wenn  das  Superoxyd  in  einer 
gläsernen  Röhre  erhitzt  wird,  sieht  man  an  der  Menge  des  er- 
haltenen Wassers,  ob  es  mit  Hydrat  gemischt  ist  Das  Oxyd- 
hydrat besteht  aus  1  AL  Oxyd  und  1  At  Wasser,  HSn=89^ 
Manganoxyd  und  10,19  Wasser.  Das  Manganoxyd  wird  vor 
dem  Lölhrohr  in  Boraxglas  und  in  Phosphorsalz  mit  rotbet 
oder  violetter  Farbe,  nach  seinem  gröfseren  oder  geringeres 
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Gehalte,  aufgelöst,  und  das  Glas  behält  diese  Farbe,  so  lange 
es  in  die  äufsere  Flamme  gehalten  wird.  In  der  inneren 
wird  eä  dadurch  farblos,  dass  das  Oxyd  in  Oxydul  verwandelt 
wird;  aber  es  kann  seine  Farbe  wieder  bekommen,  wenn  es 
aufs  Neue  in  die  äufsere  Flamme  lange  gehalten  wird,  wo- 
bei sich  das  Oxydul  aufs  Neue  oxydirt. 

Das  Manganoxyd  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Mangan  ....    69,75    .         2 
Sauerstoff   .    .    .    30,25    .    .    3 
Atomgewicht:  991,774  =  Mn^O^  oder  Mn. 

Das  Manganoxyd  bildet  mit  dem  Manganoxydul  eine  ähn- 
liche Vefe'bindung  wie  die  beiden  Eisenoxyde  unter  sich.  Die- 
ses Manganoxyd  r  Oxydul  bildet  sich  stets,  wenn  ein  Oxyd  des 
MaDgans  stark  erhitzt  wird.  Es  hat  eine  leberbraune  Farbe, 
und  lässt  sich  dem  Ansehen  nach  nicht  vom  feingeriebenen 
Manganoxydhydrat  unterscheiden.  Es  findet  sich  als  Mineral 
und  wird  von  den  Mineralogen  Hausmannit  genannt.  Man 
stellt  es  dar  entweder  durch  Weifsglühen  des  Oxydhydrats, 
wobei  zuerst  Wasser  und  dann  ein  wenig  Sauerstoffgas  ent- 
wickelt wird,  oder  durch  Glühen  von  kohlensaurem  Mangan- 
oxydul bei  Luftzutritt.  Auch  erhält  man  es,  wenn  das  durch 
Reduction  mit  Wasserstoffgas  dargestellte  Oxydul  oder  das 
Manganmetall  selbst  der  Luft  ausgesetzt  wird,  wobei  sie  sich 
allmälig  in  ein  braunes  Pulver  verwandeln.  Zerfallenes,  oxy- 
dirtes  Manganmetall  zeigt  dabei  das  auf  den  ersten  Anblick 
paradox  erscheinende  Phänomen,  dass  es-  beim  Uebergiefsen 
mit  Chlorwasserstoffsäure  zuerst  Chlor  und  alsdann  Wasser- 
stoffgas entwickelt.  Dies^  beruht  darauf,  dass  die  Theile  des 
reducirten  Mangans,  welche  reicher  an  Kohlenstoff  oder  Kie- 
sel sind,  sich  an  der  Luft  nicht  oxydiren ,  sondern  in  kleinen 
glänzenden  Blättchen  abfallen,  sich  dem  oxydirten  beimengen, 
und  sich  erst  nach  dem  Aufhören  der  Chlorentwickelung  völlig 
auflösen.  — Wird  das  Manganoxyd  -  Oxydul  mit  einer  verdünn- 
ten Säure, -namentlich  Salpetersäure,  Übergossen,  so  wird  es 
zersetzt,  indem  sich  in  der  Säure  das  Oxydul  auflöst,  und, 
wie  ich  unten  zeigen  werde,  ein  Hydrat  des  Superoxyds  zu- 
rückbleibt. —  Die  Chemiker  hielten  lange  das  Manganoxyd- 
Oxydd  für  das  Manganoxyd,  und  das  Hydrat  des  Mangan- 
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oxyds  für  das  aaf  nassem  Wege  bereitete  MaiigaDSop«x>xyd, 
bis  ArTvedson  seine  wahre  Zusammensetzang  kennen  lehrte. 
Oxyd  und  Oxydul  sind  darin  in  einem  solchen  Verbaltniss  mit 
einander  verbunden,  dass  ersteres  3mal  so  viel  Sauerstoff  als 
letzteres  enthält.  Es  enthält  27,25  Proc.  Sauerstoff,  oder  bei- 
nahe gerade  69  Proc  Oxyd  und  31  Proc.  Oxydul,  das  heilst, 
es  besteht  aus  t  Atom  Oxyd  und  1  At  Orydul,  Mnfta 

3.  Mangansuperoxyd,  als  Handelswaare  bekannt  mtter 
dem  Namen  Braunstein,  und  von  den  neueren  MineralogCD 
Pyrolusit  genannt.  Das  natürliche  Superoxyd  ist  stahlgran 
und  metallisch  glänzend,  und  kommt  theils  in  ausgebildet) 
Krystallen,  theils  in  strahlig  krystallinischen  Massen  vor.  Ott- 
wohnlich  ist  es  mit  anderen  Mineralien,  wie  Flussspath,  Schwer- 
spath,  Manganoxydhydrat/  Eisenoxydhydrat  etc. ,  gemengt,  ond 
giebt  in  diesem  Falle  beitn  Glühen  eine  nicht  unbedeoteiHie 
Menge  Wasser.  Je  reiner  das  Superoxyd  ist,  um  so  weniger 
Wasser  giebt  es  *).  Das^  Mangansuperoxyd  kann  künstlich  ile^ 
vorgebracht  werden,  wenn  man  Manganoxyd  -Oxydul  mit  chlor- 
saurem Kali  mengt,  das  Gemenge  bis  zum  Schmelzeo  erhitzt. 


*)  Bei  der  Bereitung  yon  Sauerstoffgas  bekommt  man  häufig,  oder  bombe 
immer,  eine  gewisse  Menge  Stickgas,  welches  sich  noch  vor  dem  Sne^ 
stoffgas  entwickelt  und  dem  Wasser  folgt.  Verschiedene  Chemiker  be- 
haupten, dass  dieses  nur  dann  stattfinde ,  wenn  mm  das  Glühen  is  ito- 
nernen  Geflftfsen  yornimmt ;  aber  ich  habe  diese  Operation  inuner  ii  ei- 
sernen GefiUsen  verrichtet,  und  dennoch  stets  Stickstoffgas  erballo. 
Bisweilen  bekam  ich  ein  saures  Wasser,  dann  und  wann  halte  locb^ 
entweichende  Stickgas  einen  deutlichen  Geruch  nach  Stickoxydgu.  Wie 
dieser  Stickstoff  sicli  im  Fossil  befindet,  ist  nicht  ausgemittelt  Biick 
giebt  an ,  dass  Manganmetall ,  welches  in  eingeschlossener  Luft  0x7^ 
werde,  eine  geringere  Menge  Stickgas  hinterlasse,  als  die  Luft  nkap 
enthielt,  und  dass  dieses  Metall  also  auch  Stickstoff  wurde  absorbini 
können.  Wenn  diese  Bemerkung  einigen  Gruod  hat,  so  gehört  dieie 
Absorption  vermuthlich  einer  geringen  Bildung  von  Salpetersäure  n; 
denn  es  widerspricht  Allem,  was  wir  bisher  von  anderen  Metalle«  kei- 
nen, dass  sie  sich  mit  dein  Stickstoff,  als  Stickgas,  sollten  verbiiNfci 
können.  Vielleicht  ist  in  manchen  BinuiisteinarteiK  eine  kleiae  Menge 
eines  basischen  salpetersauren  Salaes  enthalten,  welches  beim  Gläb« 
(ersetzt  wird  und  Stickgas  entwickelt.  Oder  vielleicht  entkilt  6u  1»' 
ganoxyd,  gleich  dem  Eisenoxyd,  Ammoniak,  dessen  WasscrrtolT du" 
durch  das  Superoxyd  oxydirt,  und  dessen  Stickstoff  gasförmig  eatwickelt 
werden  wOrde. 
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und  ein  wenig  in  dieser  Temperatur  erhält,  indem  es  sich 
dann  auf  Kosten  des  Salzes  oxydirt.  Nach  dem  Auslaugen  der 
Masse  mit  Wasser  bleibt  das  Superoxyd  zurück ,  welches  gut 
ausgewaschen  wird.  Erhitzt  man  dabei  zu  stark,  so  geschieht 
es  leicht,  dass  das  Salz  ganz  rasch  und  mit  vieler  Heftigkeit 
zersetzt  wird,  und  man  nichts  anderes  als  Manganoxyd  be- 
kommt. Das  Mangansuperoxyd  bietet  in  elektrochemischer 
Hinsicht  eine  höchst  merkwürdige  Eigenschaft  dar,  nämlich, 
die  Elektricität  zu  leiten  und  in  Berührung  mit  anderen  Metal- 
len in  einem  besonders  hohen  Grade  negativ  elektrisch  zq 
werden;  und  während  das  reducirte  Metall  selbst  eins  von  de- 
nen ist,  die  in  Berührung  mit  anderen  weniger  brennba- 
ren Metallen  die  stärkste  positive  Ladung  annehmeii,  so 
giebt  sein  Superoxyd  dem  Golde  und  dem  Silber  in  der  Ei- 
genschaft, die  entgegengesetzte  anzunehmen,  nichts  nach*). 
Da  vermuthlich  alle  Superoxyde  dieselben  elektrischen  Eigen* 
Schäften  haben,  so  sehen  wir  ein,  wie  die  ursprünglichen  elek- 
trischen Verhältnisse  der  Metalle  vom  Sauerstoff,  verändert 
werden. 

Bei  anfangendem  Glühen  wird  das  Mabgansuperoxyd  zer- 
setzt in  Sauerstoffgas,  welches  entweicht,  und  in  Manganoxyd, 
welches  zurückbleibt.  Aliein  bei  stärkerer  Hitze  wird  auch 
dieses  letztere  zersetzt,  indem  es  sich,  unter  Entwickelung  von 
noch  mehr  Sauerstoffgas,  in  Manganoxyd- Oxydul  verwandelt. 
In  verschlossenen  Gefäfsen  ist  äs  schwierig,  die  Zersetzung  so 
weit  zu  treiben,  weil  die  Masse  immer  in  einer  Atmosphäre 
von  Sauerstoffgas  bleibt.  In  offenen  Gefäfsen  dagegen  erfor- 
dert es  eine  weit  geringere  Hitze,  um  die  Zersetzung  bis  zu 
Manganoxyd  -  Oxydul  zu  bringen. 

Das  Mangansuperoxyd  wird  mit  Entwickelung  von  Sauer- 
stoffgas von  den  Säuren  zersetzt,  indem  es  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  Oxyd ,  aber  in  der  Wärme,  unter  Entbindung 
von  noch  mehr  Sauerstoff  zu  Oxydul  reducirt  vvird,  welches 
mit  der  Säure  ein  Oxydulsalz  bildet.  Werden  organische 
Stoffe,  z.  B.  Zucker,  Weinsäure  oder  Oxalsäure,  zu  einem  Ge- 


*)  Scheiben  von  Braunstein  ei^en  sich  jedoch  nicht  recht  zu  einer  elek- 
trischen Sinle,  weil  sie  porös  sind  und  von  der  in  den  Pappscheiben 
befindlichen  FlOsBigkeit  durchdrungen  werden. 
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menge  des  Snperoxyds  mit  einer  Säure  gesetzt,  so  werden 
diese  vom  Sauerstoff  des  Superoxyds  zerstört,  und  dieses  wM 
ohne  Entwickelung  von  Sauerstoffgas  zu  Oxydul  redudn 

Berthier  hat  gezeigt»  dass,  wenn  Manganoxyd -Oxydnl 
mit  concentrirter  Salpetersäure  digerirt  wird,  sich  Mangaooiy- 
dul  auflöst,  unter  Zurücktassung  eines  schwarzen  Polvers,  vd- 
ches  das  Hydrat  des  Superoxyds  ist  Es  besteht  aus  95^  Thh. 
Superoxyd  und  4,5  Thin.  Wasser,  dessen  Sauerstoffgehall  % 
von  dem  des  Superoxyds  beträgt  =  Hlifn^  Wird  bromsanres 
Manganoxydul  verdunstet,  so  schlägt  sich  nach  Bammels- 
berg ein  schwarzes  Pulver  daraus  nieder,  welches  aus  93^ 
Procent  Mangansuperoxyd  und  6,42  Procent  Wasser  besteh 
=  ftftn^.  Nach  Winckelblech  wird  ein  anderes  Mangan- 
superoxydhydrat  erhahen.  wenn  man  ein  Manganoxydolsalz  mit 
einem  Gemenge  von  Kalihydrat  und  chlorigsaurem  KaH  nie- 
derschlägt. Dieses  besteht  aus  90,66  Superoxyd  und  9,34  Was- 
ser =  HMn^.  Berthier  erhielt  noch  ein  anderes  Hydrat  des 
Superoxyds,  als  kohlensaures  Manganoxydul  mit  Wasser  an- 
gerührt, einem  Strome  von  Chlor  ausgesetzt,  und  das  dabo  ge- 
bildete schwarze  Pulver  wohl  gewaschen  wurde.  Dasselbe 
Hydrat  bildet  sich,  nach  MitscherMch,  wenn  mangansaore 
oder  übermangansaure  Salze  von  Wasser  oder  Säuren  2er- 
setzt  werden,  wobei  sich  das  Hydrat  in  Gestalt  eines  schwan- 
braunen Pulvers  abscheidet,  welches  nach  dem  Auswaschen 
und  Trocknen  eine  zusammenhängende,  fast  schwarze  Masse 
bildet.  Es  besteht,  nach  Mitscherlich*s  Analyse,  aas  82,92 
Mangansuperoxyd  und  17,08  Wasser,  oder  aus  1  Atom  voo 
jedem,  ÄSn. 

Vom  Mangansuperoxyd  macht  man  häufig  Anwendang;  es 
wird  gebraucht  zur  Bereitung  des  Sauerstoffgases,  des  Chlor- 
gases und  mehrerer  Chlorverbindungen,  namentlich  des  chi<^ 
rigsauren  Kalkes;  femer  bei  der  Fabrication  des  Glases,«» 
dem  Glase  die  Eisenfarbe  zu  nehmen;  und  endlich  soll  es, 
dem  Wasser  zugesetzt,  dieses  auf  Seereisen  vor  dem  Ve^de^ 
ben  schützen.  Für  solche  technische  Zwecke  ist  es  sehr  nöö- 
lieh,  die  Menge  von  Sauerstoffgas  bestimmen  zu  können,  die 
eine  Braunsteinsorte  giebt,  worauf  natürlicher  Weise  ihre  ifl- 
wendung  zur  Chlorbereitung  beruht.  Es  giebt  mehrere  Arten, 
dies  zu  untersuchen ,  die  ich  im  letzten  Theile  unter  dem  Art 
Analyse  angeben  werde. 
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•   Das  Mangansuperoxyd  besteht  ans: 

Procente.  Atome. 

Mangan     .    .    .    63,36.  .    .    1 
Sauerstoff.    .    .    36,64    .    .    2 
Atomgewioht:   545,887        MnO^  oder  Mn.    Bei  der  Verwand- 
lung desselben    in   Oxyd  verliert   es    Vi,    bei   der  in  Oxyd- 
Oxydul  Va  und  bei  der  in  Oxydul  die  Hälfte  seines   Sauer- 
stoffs. 

Bevor  ich  das  letzte  der  Oxyde  verlasse,  welche  aus  1 
Atom  Radical  und  2  Atomen  Sauerstoff  bestehen,  muss  ich 
noch  einige  Worte  über  die  verschiedenen  Gesichtspunkte  an- 
führen ,  unter  denen  sie  betrachtet  werden  können.  Wir  ha- 
ben gesehen,  dass  die  Oxyde  dieser.  Art  vom  Stickstoff^  Chrom, 
Antimon  und  Wismuth'sich  sowohl  durch  Basen  als  auch  durch 
Säuren  in  einen  höhe^en  und  einen  niedrigeren  Oxydations- 
grad theilen  lassen,  woraus  wir  den  Schluss  zogen,  dass  sie 
nichts  anderes  als  die  Verbindungen  von  diesen  seien,  und  die^ 
mit  um  so  viel  gröfserer  Wahrscheinlichkeit ,  da  bei  einigen 
derselben  sich  die  beiden  Oxydationsgrade  in  mehr  als  in  ei- 
nem Verhältnisse  vereinigen  lassen.  Beim  Schwefel,  Selen, 
Kohlenstoff,  Tellur,  Titan,  Platin,  Iridium,  Palladium,  Blei  und 
Zinn  haben  wir  auch  denselben  Verbindungsgrad,  der  sich 
aber  bei  diesen  nicht  durch  Reagentien  theilen,  sondern  sich 
unverändert  mit  Säuren  und  Basen  vereinigen  lässt.  Es  ist 
also  klar,  dass  es  zwei  Klassen  von  Verbindungen  nach  dieser 
Zusammensetzungsformel  giebt ,  von  der  die  eine  nur  schein- 
bar dahin  gehört,  und  in  der  Wirklichkeit  aus  einer  gröfseren 
Atomen -Anzahl  der  einfachen  Grundstoffe  besteht,  während 
dagegen  die  andere  von  1  Atom  Radical  und  2  Atomen  Sauer- 
stoff ausgemacht  wird.  Es  entsteht  nun  die  Frage:  zu  welcher 
Klasse  muss  das  Mangansuperoxyd  gezählt  werden?  indem  es 
eben  so  gut  aus  Mn  -f-  JIn  als  auch  aus  Mn  bestehen  kann. 
Diese  Frage  ist  jedoch  leicht  zu  beantworten.  Alkalien  zer- 
setzen das  Hydrat  davon  nicht  in  Mangansäure  und  in  Man- 
ganoxyd, und  Säuren  wirken  nicht  eher  darauf  ein^  als  bis  sie 
bei  einer  etwas  erhöhten  Temperatur  daraus  Sauerstoff  austrei- 
ben, und  es  in  Manganoxydül  verwandeln. 

4.  Mangansäuren,  Schon  seit  längerer  Zeit  ist  unter  dem. 
Namen  Chamaeleon  minerale  eine  Verbindung  bekannt  gewe- 
sen, die  entsteht,  wenn  Manganoxyd  mit  Salpeter  oder  kausti- 
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schem  Kali  bei  gelinder  Hitze  znsammengescbmoizen  wki, 
und  deren  Namen  sich  auf  die  Eigenschaft  ihrer  AaBösmf 
gründete,  ohne  bemerkliche  Ursachen  die  Farbe  von  Grm 
durch  Violett  in  Roth  zu  ändern  und  zuletzt  farblos  zu  wer- 
den. Erst  im  Jahre  1818  wurde  die  wahre  Natur  dieser  Ter«- 
bindung  durch  Chevillot  und  Edwards  ausgemittelt,  wel- 
che bewiesen,  dass  sie  eine  eigenthiimliche  Säure  des  Man- 
gans enthält.  Sie  fanden,  dass  die  Oxyde  des  Mangans,  in 
verschlossenen  Gefäfsen  mit  kaustischem  Kali  erhitzt,  kein  Qifli- 
mäleon  geben,  dass  sie  aber,  wenn  sie  hierbei  der  Luft  aus- 
gesetzt werden,  Sauerstoff  einsaugen  und  diese  yeri>iDdniig 
hervorbringen.  Bei  überschüssigem  Alkali  erhält  man  eine  ge> 
schmolzene,  tief  grasgrüne  Masse.  Da  diese  Farbe  so  inteiH 
siv  ist,  dass  die  geringste  Menge  von  Manganoxyd  das  AlkaK 
färbt,  so  benutzt  man  diese  Eigenschaft^  des  Manganoxyds,  um 
vor  dem  Löthrohr  seine  Anwesenheit  in  Mineralien  zu  ent- 
decken, auf  die  Art,  dass  man  auf  einem  kleinen  Platinbledi 
den  zu  prüfenden  Stoff  mit  ein  wenig  kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  mengt  und  bis  zum  Schmelzen  des  Alkalis  erhäzt 
Enthielt  er  Manganoxyd ,  so  wird  die  Probe  nach  dem  Erkal- 
ten grün.  Nimmt  man  zur  Bereitung  des  Chamäleons  eineo 
Ueberschuss  von  Manganoxyd,  so  erhält  man,  statt  einer  grü- 
nen Masse,  eine  ganz  schwarze,  welche  sich  mit  einer  tief 
purpurrothen  Farbe  in  Wasser  auflöst.  Aus  dieser  Auflösung 
erhält  man  durch  Abdampfung  purpurrotbe  Krystalle,  welcfae 
eine  Verbindung  von  Kali  mit  einer  der  Mangansäuren  sind 
Nach  Chevillot  und  Edwards  haben  sich  besonders  Forcb- 
ha  mm  er  und  Fromherz  mit  diesen  Verbindungen  beschäf- 
tigt und  unsere  Kenntnisse  davon  noch  mehr  erweitert;  aber 
erst  durch  die  Untersuchungen  von  Mitscherlich  ist  die, 
früher  nur  vermuthete  Existenz  zweier  Mangansäuren  bestimmi 
erwiesen,  und  die  Zusammensetzung  derselben  ausgemittelt 
worden. 

n)  Mangansäure.  Diese  Säure  entsteht  beim  GIübeD 
von  Mangansuperoxyd  mit  den  Hydraten  oder  den  salpeter« 
sauren  Salzen  von  Kali,  Natron  oder  Baryterde.  Das  Super- 
oxyd  zerfällt  hierbei  in  Hangansäure  und  Manganoxyd.  Bei 
Gegenwart  von  Luft  oder  Salpetersäure  bildet  sich,  durch  Ab- 
tretung von  Sauerstoff,  eine  gröfsere  Menge  Mangansäure.  In- 
dem man  die  Masse  mit  Wasser  behandeil,  löst  sich  das  man* 
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gansaure  Alkali  ipit  lief  grüner  Farbe  auf,  und  es  bleibt  ein 
Gemenge  von  Manganoxydbydrat  und  Superoxydhydrat  unge- 
löst zurück.  Die  grüne  Lösung  wird  im  luftleeren  Raum  über 
Schwefelsäure  abgedampft,  und  giebt  ein  in  grünen  Kry stallen 
anschiefsendes  Salz,  welches  aus  Kali  und  Mangansäure  be- 
steht. Diese  Säure  konnte  bis  jetzt  noch  nicht  isolirt  erhalten 
werdend  Nach  Mitscherlich's  Untersuchungen  sind  die 
mangansauren  Salze  isomorph  mit  den  schwefelsauren  und 
chromsauren,  und  die  Hangansäure  enthält  3mal  so  viel  Sauer- 
stoff als  das  Manganoxydul.    Sie  besteht  aus: 

Procente.  Atome. 

Mangan    .    .    .    53,552    .    .    1 
Sauerstoff.    .    .    46,448    .    .    3 

Atomgewicht:  645,887  =  MnO^  oder  Mn.  Ihre  Sättigungsca- 
pacität  beträgt  %  von  ihrem  Sauerstoffgehahe  =  15,482. 

b)  Uebermangansäure.  Diese  Säure  bildet  sich  in 
Verbindung  mit  Kali,  wenn  Mangansuperoxyd  und  Kalihydrat, 
entweder  bei  Zutritt  der  Luft  oder  mit  Zusatz  von  Salpeter, 
bei  ziemlich  starker  Hitze  zusammen  geglüht  werden.  Ein  an- 
deres, später  von  Wohl  er  angegebenes  Verfahren  besteht 
darin,  dass  man  5  Theile  Kalihydrat  mit  ^%  Theilen  chlor- 
saurem Kali  und  4  Theilen  sehr  fein  geriebenem  Superoxyd 
bis  zum  dunkeln  Glühen  erhitzt,  die  Masse  pulvert  und  mit  ei- 
ner grofsen  Menge  siedenden  Wassers  übergiefst,  wobei  sich 
das  gebildete  mangansaure  Kali  in  Mangansuperoxydhydrat 
und  in  übermangansaures  Kali  zersetzt,  welches  letztere  sich 
mit  tief  purpurrother  Farbe  auflöst  und  nach  dem  Verdunsten 
der  Lösung  in  schwarzen  Krystallen  erhalten  werden  kann. 

Die  Uebermangansäure  kann  isolirt  dargestellt  werden. 
In  dieser  Absicht  bereitet-  man  sich  mangansaure  Baryterde 
durch  Glühen  von  salpetersaurer  Baryterde  mit  Mangaosuper- 
oxyd.  Die  so  erhaltene  grüne,  in  Wasser  unlösliche  Masse 
wird  zu  feinem  Pulver  gerieben,  mit  Wasser  vermischt  und 
durch  ein  wenig  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt,  wodurch 
man  eine  rothe  Auflösung  von  übermangansaurer  Baryterde 
erhält.  Dieses  wird  durch  Abdampfung  concentrirt  und  die 
Baryterde  alsdann  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Schwefel- 
säure ausgefällt.  Oder  man  bereitet  übermangansaure  Baryt- 
erde auf  die  Weise,  dass  man  übermangansaures  Silberoxyd 
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(erhalten  aus  übermangansaurem  Kali  mid  salpetersaiirem  Sl- 
beroxyd)  in  Wasser  auflöst  und  mit  Qilorbarium  genau  zer- 
setzt, worauf  man  diese  Auflösung  mit  Schwefelsäure  zersett 
Die  Uebermangansaure  muss  von  den  NiederschU^en  abg^ 
sen  werden,  weil  sie  beim  Filtriren  durch  das   Papier  zerselK 
wird.     In  dieser  Auflösung,  welche  durch  eine  präditig  pv- 
purrotbe  Farbe  ausgezeichnet  ist,  hat  die  UebermaogaosaDR 
so  wenig  Beständigkeit«  dass  sie  fast  eben  so  leicht  wie  das 
Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt  wird.    Sie  kann  nicht  durch  Ab- 
dampfen in  der  Wärme  concentrirt  werden,  da  sie  sich,  nach 
Mitscherlich,  schon  zwischen  +  30^  und  40^  in  Sauecstol- 
gas  und  niederfallendes  Mangansuperoxydhydral  zersetzt  Deo- 
selben  Einfluss  übt  das  Sonnenlicht  auf  sie  aus.    Diese  Aullo- 
sung zerstört   die  meisten   Pflanzenfarben  fast  augeoblicklidL 
Wiewohl  sich  die  Uebermangansaure  mit  Ammoniak  za  eioea 
Salz  verbinden  lässt ,  so   verträgt  sie  sich  doch  nicht  mit  ei- 
nem Ueberschuss  davon,    sondern  zersetzt  sich   damit  unter 
Bildung  von  Wasser,  Stickgas  und  Superoxydhydral   Diesig 
selbst  der  Fall,  wenn  die  Säure  mit  Kali  gesättigt  ist.—  Doter 
gewissen  Umständen,  vielleicht  in  einer  andern  isomerisdiei 
Modification,  scheint  die  Uebermangansaure  beständiger  zu  seia 
Hünefeld  erhielt  sie  in  einem   solchen  Zustande,  dass  ae 
aufbewahrt,  abgedanipfl,  wieder  aufgelöst  werden  kaon,  efc 
Zuerst  bereitet  er  mangansauren  Baryt  aus  Manganoxyd  ^ 
salpetersaurem    Baryt     Die  grüne    Masse  wird  mit  wanneB 
Wasser  gewaschen,  und  dann  mit  so  viel  Phosphorsäare  über- 
gössen, als  gerade  zur  Sättigung  der  Baryterde  erforderiicbisL 
Hierbei  entsteht    eine    concentrirte,  fast  dicke  Anflösaag  vn 
Uebermangansaure,  und  die  ganze  Hasse  lässt  sich  erhitieo. 
ohne  auf  andere  Weise  zersetzt  zu  werden ,  als  dass  ach  die 
Baryterde  vollständiger  mit  der  Phosphorsäure  veHbindel  Di^ 
aufgelöste  Säure  wird    abgegossen  und    bei  gelinder  Wanne 
zur  Trockne  abgedampft;  indem  man  sie  wieder  auflöst,  blobt 
ein  wenig  in  der  Säure  aufgelöst  gewesener  phosphorsaorer 
Baryt  ungelöst  zurück,  der  sich  bei  dem  Abdampfen  öfters io 
kleinen  Krystallen  absetzt.  Nach  abermaligem  Abdampfeo  bleib 
die  Uebermangansaure  als  eine  rothbraune,  krystallinisch  strak- 
lige  Masse  zurück,  die  stellenweise  den  Glanz  von  iodigo  ^ 
In  Wasser   ist  sie  wieder   vollkommen   löslich,  und  flü»^* 
feld  konnte  darin  weder  Phosphorsäure  nodi  Baryterde  eit' 
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decken*  -^  ^  AI»*  trMkone  üebermaB^amäafe  und  wasserfreie 
Sebwefelsäure  in  emem  Kolben  sssammengesohmohen  und 
dtoin  staricer  erbitat  wordea,  soblmirtaii  aioh  öarmoisinradie  Na- 
ddhn  von  Söhwefetsiiäaire  «od  UebermangatieäBre;  slärkei*  erbilzt» 
wurde  die  Masse  giib:  Von  Wasser  warde  das  Sublimat  zer- 
aetsi  und  in  sehwefeisaores  MahganoDiydol  verwandelt.  Schon 
Giieviilot  hatte  geAmdea^dass  8ieh:beini  Efbiteen  'Von  über- 
HMuiganMirwi  KftK  ttit .  oenoenlrirl^  Schwefelsaure  bis  m 
+  .130°  vi^Ielte,  eigettthänyioh  riechende  Dampfe  entirfakei- 
t6iij  die  «ich  8(u.  einer  rothea^  öligte  Flüssigkeit  condensirtea, 
die  aus  Soh^ii^lsiare  und*  UebennangMSäure  bestand. 

Säuei«^,  SlidüStoiF  and  GUor  sind  ohne  Wirkung  auf 
die  Ueberwangansaure;  iod.  verwandelt  sieh  'auf  Sire  Kosten 
ia  Jpdsäwe;  Schwefel,  Phosphor  und  Kdüe  verwandeln  sich 
^n.  ihrer  Anflesmig  in  £äoren}  Bin  Strom  von  Wasserstoffgas 
nemetat  dieselbe,  so  wijö  auch  Phosphor-  und  Kohlen -Wass^* 
8toi^,aHe  Wasserstolfeäuran  und  Sehwefelhohlensloff.  Von 
SaoefstoffsKuren  mii  einfachem  Radikal  wird  sie  nicht  verän- 
dert, weh!  aber,  von  denen  mit  ^nsammeiKgeselatem  Radical, 
so  .wie  von  aUen  aiedrij^ereti  Söure^fen.  Sie  oiydirt  Metalle, 
aalbst  .Silber.  Sie  wird  von  allen  organischen  Stehen  zersetet, 
so  da$$  sie,,  wie  sch<»  erwähnt,  selbst  nidit  durch  Papier  fil* 
tsiri  werden  kana 

Mit  K^i.  Nfftroii,  Baryterde;  ^ondanerde,  SUberoxyd  etc. 
bildet  die  Uebennangansäure  wohl  oharaklerisirte,  krystalUsi- 
reiide  Sabe.  iSieflindinmorph  xnil.den  uberchbrsäurea  Sai^ 
Sien  dersdb^Q.Ba^BL  ^» Jh'e  Ncanendatur  der  btiden  Säuren 
des  Mangans  iH  derjenigen  von  Säuren  analoger  Zusammen- 
8ßtaxmg  nachgebUd^;  wir  iiennen  also  Mangansäore  diejenige, 
wetehe  in  ibrer  Zufsammensetomg  der .  Schwefelsäure  und 
Chcomaänre  eatspri<At,  und  U^ermanganaaure,  welche  mit  der 
UeberchlorÄure  proportional  zusammengesetzt  ist. '  Analog  die- 
ser besieht  die  Uebermaimansäure  ans; 

ProcMiM.  ^AMm^ 

Mangan  .        .    42,7045    .    *    2 
SauerstoflF    ,".    57;296&    .    .    7 
AtQingewioht:    1391,774  =  Mp«  07  oder  Äu.    Ihre  Sättigungs^ 
cApacität  ist  >^  vi>n  a^i^m  Siwaersla^^        z^  7485. 

Es  ist  gesras  ein  aebr  meckwiirdtger  Umstand  >  daas  mn 
dm  Alkali  .bildenden  MMtlieii  ¥>.  nobe  VffmndmU^Mi.  desr 

Bar« •Hat,  Lahrbtteh  4tr  ChnnI«.  II.  ^^ 
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Ben  Oxydol  eine  der  stäriisteD  ^Izbasen  ist,  auf  seueii  köob- 
sten  OxydationsstuiSen  Säuren  bildet.  Gleichwohl  liegt  eiae 
Tendenz  dazu  offenbar  in  der  ganzen  elektropositiveD  Melal- 
reihe.  Mit  einer  gewissen  Portion  Sauerstoff  behält  das  le- 
tall  noch  seine  elektropoditive  Natur,  mit  emet  vermehteB 
Menge  wird  jene  vermindert,  hört  aber  nicht  auf;  eine  iiodi 
gröTsere  Menge  zerstört  dieselbe,  und  noch  mdir  darüber  kekt 
sie  ganz  um ;  d.  h.  in  den  niedrigsten  Oxydationsgraden,  ynm 
das  Radical  vorherrscht,  werden  die  elektrisehen  Bezidmogn 
des  Oxyds  von  denen  des  Radicals  bestimmt»  und  in  deo  hoch- 
sten,  worin  der  Sauerstoff  die  Oberhand  iM,  werden  sie  vm 
denen  des  Sauerstoffs  bestimmt.  Die  Alkali  bildenden  MeuUe 
bleiben  dabei  stehen,  dass  ihre  elektropoeittven  Beziehaii^ 
im  Superoxyde  zerstört  sind;  aber  es  wäre  nicht  anmögKci 
dass  man  künftig  noch  höhere  und  elektronegative  Oxyde  die- 
ser Metalte  entdeckte.  Bei  anderen  Metalien ,  z.  B.  bei  den 
Uran  und  dem  Bisen,  ist  das  erste  Oxyd  eine  starke  Sabfaa- 
sis»  und  das  zweite  auf  einmal  eine  schwache ,  und  spieh  ge- 
gen die  stärkere  Basis  die  RoHe  einer  schwachen  Säure;  ood 
endlich  finden  wir  beim  Blei  und  Mangan  ein  Soperoxyd,  wel- 
ches ein  elektrischer  Leiter  mit  bestimmten  elektronegatiiei 
Beziehungen  ist,  ähnlich  denen  der  elektronegativen  Metalle; 
und  die  nächste  Oxydations$tufe  darüber  ist  beim  Mangaa  eiM 
Säure,  gleichsam  als  wäre  das  Superoxyd  ihr  Radical  gewesea 
.  Schwefelmangan.  Bergman  versuchte  vergebens,  Ma- 
gan  mit  Schwefel  zusanunenzuschmelzen.  Mangan  scheint  aiao 
mit  Zink  und  Eisen  die  Eigenschaft  gemein  zu  haben,  erst  bei 
einer  so  hohen  Temperatur  mit  Schwefel  verbunden  werdei 
zu  können,  dass  dieser  vorher  verflüchtigt  wird.  In  der  Nt* 
tur  kommt  das  Mangansulfuret  bisweilen  als  ein  schwarzes, 
dichtes,  hellglänzendes  Fossil ,  Manganglanz  genannt,  vor,  wel- 
ches, gerieben ,  ein  griioes  Pulver  giebt.  Künstlidi  wird  das 
Sulfuret  auf  dem  trockenen  Wege  erhalten,  wenn  Mangaooxyd, 
mit  Schwefel  gemengt,  erhitzt  wird.  Es  entwickelt  sich  schwef- 
lige Säure,  und  es  bleibt  ein  grünes  Pulver  zurück,  weldies 
unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas  in  Säuren  sich 
auflöst.  Man  erhält  es  auch,  wenn  kohlensaures  Maoganoiy- 
dul  oder  Maoganoxyd -Oxydul  in  einem  Strome  von  Wasaerstof* 
Sulfid  so  lange  erhitzt  wird,  als  sich  noch  Wasser  biMel  Im 
ersteren  Falle  gehen  Wasser  und  Kohlensäure,  und  in  dem  lelz- 
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leren  Wasser  und  Schwefel  fori.  Auf  dem.  nassen  Wege  erhält 
man  Scfawefelmangän,  wenn-  ein  Manganoxydulsalz  mit -einem 
SoUhydrat  gefällt  wird.  Der  Niederschlag  ist  schön  brandgelb, 
in's  Hoibe  spielend,  nimmt  an  der  Luft  erst  eine  ziegelrothe 
Farbe  an  and  fängt  dann  rasch  an,  sich  zu  oxydiren  und  braun 
zu  färben.  Auf  ein  Filtrum  genommen,  gewaschen,  getrock- 
net und  in  Destillätionsgefäfeeä  erhitzt,  giebt  er  Wasser,  und 
wird  grün.  Um>  daraus  reines  Hangansulfuret  zu  erhalten,  er^ 
h^  man  es  gelinde  in  einem  Strome  von  Schwefelwasserstoff- 
gas bis  zum  gelinden  Glühen,  wodurch  das  Oxydirte  geschwe- 
fek  wird,  während  sich  der  Schwefel,  welcher  vorher  darin 
abgeschieden  war,  verflüchtigt.  Man  hat  ßs  als  schwefelwas^ 
serstoflbaures  Manganoxydul  angesehen ;  aber  nach  dem ,  was 
wir  über  das  Verhalten  des  Schwefelwasserstoffs  und  im  All- 
gemeinen der  Wasserstoffsäuren  zu  Salzbasen  vorzugsweise 
angenommen  haben,  ist  es  wahrscheinlicher,  dass  es  wasser- 
haltiges Sehwdelmangan  ist.  Das  Mangaiisulfuret  ist  eine  Schwe- 
fdbase,  deren  Salze  in  Wa^er  ein  wenig  löslich  sind.-  Es  be- 
steht aus: 

Proüeiite.         Atome. 
Mangan     ,    .    ,    63,38    .    .    1 
Schwefel  .    .    .,  36,62    .    .    1 
Atomgewicht:  M7,052  =  MaS  oder  Mn. 

Ob  es  höhere  Schwefelüngsstüfen  des  Mangans  giebt,  ent- 
sprechend seinen  höheren  Oxydationsstufen,  ist  noch  nicht  un- 
tersucht —  Ein  Mangan 'Oxysulfur ei  erhält  man,  wenn  man 
über  Fothgltthendes  schwefelsaures  Manganoxydul  Wasserstoff- 
gas leitet.  Es  ist  ein  grünes  Pulver,  von  hellerer  Farbe  als 
das  reine  Suifuret.  An  der  Luft  bleibt  es  unverändert,  aber 
beim  schwachen  Erhitzen  eiitzündet  es  sich  und  verbrennt. 
Von  Säuren  wird  es  mit  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoffgas aufgelöst  In  einem  Strome  von  Söhwefelwasserstoff- 
gas  geglüht,  verwandelt  es  sich  in  SulAiret 

JPhasphormangan.  Man  erhält  es  sehr  leicht,  nach  den 
gewölmlichen  Methoden.  Es  ist  weifs,  metallisch  glänzend,  an 
der  Luft  unveränderlich^,  spröde,  körnig  im  Bruch,  und  leicht- 
flüssig. Durch  Erhitzen  von  Chlormangan  in  PIP  erhält  man 
Mn^  P  als  schwarzes  Pulver. 

Kohlenstoffmangan,  Wird  Hangan  in  Berührung  mit  Kohle 
gesohmoben,  so  nimmt  es,  ähnlich  dem  Eisen,  Kohlenstoff  auf^ 

49» 
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und  hinterMsfll  BAehher  bei  AttfloBOOg  in  Säuren  «tt  iii^ 
chen  Räekstlind,  wie  das  Höheiseo;  .      ^ :  - 

Kieselmangan.  &  estsiehl/  wcnln  eui  Geinfenge^voi  & 
eelsäare  und  Hanganoisyd  bei  einer  eebr  hohen  Tediptratv 
durch  Kohle  reducirt  wird.  Das  gesehmohene  KiesdnaagM 
bildet  einen  etahlgrauen  Regolos,  welefaer,  nach  Sefcitrön, 
selbst  in  Königswasaer  unKsNch  ist,  wenn  erS'bisttfrK 
Kiesel  enthält  Aber  da  Platiilv  welohes  Tiel  niiehr  KkeaA  eik- 
hfik,  moht  seine  Ltfsliehkeit  in  Königawasser  verliert,  so:  »hl 
dies  voraus,  dass  in  dem  Kic^eknanganr  •  das  atuk  ^kkaoput 
tive  Mangan  in  denselben  Zusiand  :  öbei^egangeM  sein  mm 
wetchen  der  Kiesel  in  Sifi  hat,  wodunch  Säaren  nieiii  unh 
darauf  einwirken.  Dies  scheini  ausauweisea,  dass  dorJIienl 
die  Bigensehaft  besitzt,  eineir  splcben  UiakMtgaBg  in  diesso  Zih 
stand  zu  erleichtern,  den  es  für  sich  seibrt  nicht  awehim 
kann,  und  dies  kann  ein  Grand  zur  Brklärang  der  Uolöslii^ 
keit  von  kieselsaurem  AlfcalF  in  Gestalt  von  filaaoMi'derDB- 
löslicfakeit  von  mehreren  der  natäfücheo  kieedsaaren  VerÜD- 
düngen  werden. 

Legirungen  des  Mangans:  Das  Mangan  kann  mit  makre- 
ren  Metallen,  z.  B.  Gold,  Silber,  Kupfer,  2titn  und  Eisen,  m- 
sammengeschmolzen  werden.  Von  diesen  verdient  seine  Tff- 
bindung  mit  dem  Eisen  die  gröbie  A^bierksMBkeii  Di»  It 
9en  verbindet  sich  leicht  mit. dem  Mangan,  filne  gfSfcere 
Menge  Mangan  giebt  dem  fittea  eine  weirseae  EM)e,  mä 
es  hart  und  spröde;  davon  hängt  die  grtiltere  AnwendhnU 
des  manganhaltigen  Eisen»  zu  Stahl  ab.  Ein  weni^  fises  k 
Manganmetall  madit  es  magnetisch  und  vermindert  seine  Oif^ 
dationsfahigkeit  in  der  Luft.  Mit  Quedtsilber  lässt  sidi  äs 
Mangan  nur  auf  einem  Umwege  vereinigen.  Nach  Bstiger 
wird  Manganamalgam  eriudlen,  wenn  m^i  eine  Lösung  ^ 
Manganchlordr  auf  Natriunaamalgam  giefist,  woducdi  cbalii- 
trium  theils  Wasserslofl^as  entwiekeh»  tbeib  Mangan  absck» 
det,  welches  sich  mit  dem  Quecksiib^  vereinigt  Da»  Man- 
gan sdMidet  sich  auf  diese  Weise  besser  ab-,  als  firink  ind 
Nickel  unter  ähnlichen  Umständen.  Man  erhält  em  döttJass* 
ges  Amalgam,  welches  dhorch  De^tilialion  in.Wassersto%is  eoD- 
centrirt  wird,  bis  es  nach  dem  Erkalten,  erstairt'  Eskatent 
graue  Farbe  und  oxydirt  sidtt  sowohl  in  der  Dffift  ak  aticb  io 
Wasser.    Wird  es  unter  Wasser  mit  emem  FiatiBdiaiit  toüb^ 
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SO  .mmmt  die-Büt^rickeluBg  vbn  Was^ecstoffgas  aagenblicklioh 
so^ssu,  dass  sie  tmmikuariseh  wird»  in  sehr  karzerZeit  ist  dann 
dar  <^]0okaflber  frei  ven  Mangan  und  das  Wasser  mit  Man* 
ffftojbxydolhydräl  angefäHt.  Mit  Antimon,  Blei  xmd  Zink  hat 
man  es  nicht  veFfoinden  können;  Ob  es  sieh  mit  den  anderen 
Metallen  verbinden  könne,  ist noch  lucht  untersucht 

Im  oxydizten  Zustande  wird  das  Mangan,  wie  schon  er^ 
wäimt,  zu  vecBobiedemm  chemischen  Behufe,  ferner  zur  Arne- 
thystferbe  der  dalBflösse  und^  zum  Malen  auf  Fayence  und 
Farzdttan  angewandt  Seine  Anwendung  bei  der  Glasfabrica* 
tien  wffir  sehon  in  Mieren  Zeiten  -bekannt  P  U  n  i  u  s  der  Aeltere 
sagt,  dass  man  mit  Lapis  nwgnes  aus  dem  Glase  Eisen  und 
Fairbentridnmgen  entferne,  und  von  dieser  Namenverwechse- 
hng  mit  dem  Magnetstein  hat  das  Mangan  vermuthlich  sei- 
nen Namen  erhalten. 

19.    Uran.  (C/ranium.) 

Dieses  Metall  kommt  nur  sparsam  von  Das  Mineral,  aus 
welchem  man  es  in  der  gröfsten  Men^e  erhält,  wird  Dran- 
pecberz  oder  Pechblende  genannt,  und  findet  sich  bei  io*- 
^hann  Georgenstadt  ond  zu  Joachimstfaal  in  Böhmen,  wo  es  in 
eitoiger  Menge  vorkommt  Das  Uran  kommt  aufserdem  als 
Oxydhydrat,  als  Doppelphosphat  mit  Kalkerde  oder  Kupfer- 
Ofxyd ,   und  als  geringe  Einmengung  in  einigen  Mineralien  vor. 

Es  wurde  17S8  von  Klaproth  bei  seiner  Analyse  des 
Uranpec^erzes  entdeckt.  Die  Reduction  des  Urans  scheint  ihm 
jedoch  nicht  gelungen  zu  s^,  denn  das,  was  er  als  reducirt 
beschreibt,  sedbetnt  nichts  anderes  als  Uranoxydul  gewesen  zu 
a^D.  Richter  gab  nachher  an,  dass  er  durch  Behandlung 
^nes  Gem^iges  von  Uranoxyd  und  getrocknetem  Ochsenblute 
in  heftiger  Gebläsehitze  einen  zusammengesinterten,  aber  nicht 
richtig  geflossenen,  stahlgrauen,  spröden  Regulus  erhalten  habe, 
nut  Zeichen  von  nadeiförmiger  KrystaHisation  auf  der  Ober- 
flädie,  Ten  9^0  specifisohem  Gewicht  und  von  feinkörnigem 
Brach.  Er  virurde  sehr  schwierig  von  Salzsäure  au%elöst>  aber 
leichter  von  Salpetersäure.  Inzwischen,  seitdem  es  nun  be- 
lomnt  geworden,  dass  das  Uran  einer  von  den  Körpern  ist, 
die  den  Sauerstoff  am  stärksten  festhalten,  so  ist  es  zweifei* 
baft,  ob  das,  was  Richter  als  Uran  angegeben  hat,  wkklich 
reduoirtes  Metall  war. 
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Arfvedson,  weldier  1823  fand,  dass  das  ^riiiie  Uran- 
oxyd,  welches  damals  flir  die  niedrigsle  OxydatioDsatafe  die- 
ses Metalls  gehalten  wurde,  durch  Wasserstoff  am  einem  braa- 
nen  Pulver  redncirt  werden  kann,  welches  sidi  in  der  Loft 
mit  schwachem  Feuer- Phänomen  wieder  zu  grünem  Oxyd  ver- 
brennen lässt,  hielt  dieses  braune  Pulver  für  redudrtes  Uraa, 
was  allgemein  angenommen  wurde,  bis  Peligot  1840  die 
Bereitung  eines  wasserfreien  Urandilorürs  entdeckte,  ans  dem 
das  Uran  durch  Kalium  reducirt  werden  kann,  wodurch  ein 
metallischer  Körper  erhaben  wird,  der  ganz  andere  Eigensdiaf- 
ten  besitzt,  als  das,  was  man  bis  dahin  für  metaliisches  Oraa 
gehalten  hatte. 

Um  das  Uran  im  reducirten  Zustande  zu  erhallen,  verfihit 
man  auf  folgende  Weise :  Man  glüht  das  nadi  einer  der  wei- 
ter unten  mitgetheilten  Vorschriften  gereinigte  Uranoxyd  so^ 
dass  es  grün  wird,  und  mengt  es  dann  sehr  genau  mit  %  sei- 
nes Gewichts  Kohlenpulver  und  aufserdem  mit  ein  wenig  Zucker, 
worauf  man  es  in  einem  bedeckten  Tieget  durchglüht  Der 
Zusatz  von  Zucker  verwandelt  das  Ganze  in  eine  elwas  zu- 
sammenhängende poröse  Hasse,  die  in  kleineren  Stucken  io 
ein  Glasrohr  eingelegt  wird,  welches  so  weit^  als  das  Kohlan- 
gemenge  darin  liegt,  mit  Eisenblech  umgeben  ist.  Das  Rohr 
wird  dann  in  einen  passenden  Ofen  gelegt,  worin  man  es  im 
zum  guten  Glühen  erhitzt,  während  ein  Strom  von  trockenem 
Chlorgas  hindurch  geht.  Das  Ende  des  Rohrs,  aus  welchem 
das  Gas  heraustritt,  wird  mit  einem  feineren  Ableitongsrohre 
verbunden,  um  dadurch  den  Zutritt  der  Luft  zu  der  Masse  za 
verhindern«  Die  Kohle  oxydirt  sidi  auf  Kosten  des  Sauer- 
stoffs des  Oxyds  zu  Kohlenoxydgas ,  und  das  Chk>r  vereinigt 
sich  mit  dem  JUran  zu  Uranchlorür,  welches  sidi  sablinüii 
aber  so  wenig  flüchtig  ist,  dass  es  sich  ganz  nahe  vor  der 
Masse  absetzt.  Es  ist  gut,  diese  Stelle  des  Rohrs  vorher  ein 
wenig  ausgeweitet  zu  haben,  damit  es  nicht  durch  das  Subli- 
mat verstopft  wird.  Wenn  kein  Kohlenoxydgas  mehr  dem 
Chlorgase  folgt,  so  ist  die  Operation  beendigt.  Beide  B^den 
des  Rohrs  werden  dann  luftdicht  verschlossen,  worauf  man  es 
erkalten  lässt.  Man  hat  nun  einen  Tiegel  von  Schmiedeeisen 
zur  Hand,  der  mit  seinem  Deckel  versehen  ist  Auf  den  Bo- 
den desselben  legt  man  ausgeplattetes  Kalium,  dann  schneidet 
man  das  Rohr  zwischen  der  Kohle   und  dem   Snfoltmal   ah, 
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aohikUel  eioe  Portioo  von  diesem  auf  das  Kalium,  legt  wieder 
Kalium  darauf,  dann  wiieder  neues  SuMimat,  und  so  weiter, 
bis  alles  Sublimat  hineingekommen  ist,  zuletzt  Kalium  oben 
darauf,  i>efestigt  dann  den  Deckel  auf  dem  Jiegel  mit  einem 
Sudildrahl,  und  erhitzt  den  Tiegel  sogleich  über  einer  Spin* 
iuslampe. 

Das  Uranchlorür  ist  eben  so  zerfliefslich ,  wie  Chlorcal- 
oiiiin;  deshalb  wird  es  iricht  eher  herausgenommen,  als  bis  die 
Zersetzung  geschehen  soll,  wobei  rasch  und  mit  der  Vorsicht 
verfahren  werden  muss ,  dass  man  keinen  Wasserdampf  vom 
Athmen  auf  die  Masse  bläst,  indem  durch  das  Wasser  Urai^- 
oxydul  gebildet  wird,  welches  von  dem  Kalium  nicht  reducirt 
^werden  kann,  und  sieh  mit  dem  Reducirten  mengt. 

Das  Gilorür  wird  durch  das  Kalium  einige  Augenblicke 
nach  dem  Erhitzen  mit  einem  lebhaften  Feuer-  Phänomen  re- 
ducirt Man  lässt  den  Tiegel  erkalten,  legt  ihn  dann  in  reines 
Wasser,  öffnet  ihn  nach  einer  Weile,  spült  die  Masse,  welche 
im  Anfange  Wasserstoffgas  entwickelt,  heraus-,  wäscht  das  un- 
gelöst  bleibende,  reducirte  Uran  mit  Wasser  gut  aus,  so  lange 
dieses  davon  noch  alkalisch  reagireqd  wird,  und  trocknet  es 
unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure.  Das  auf  diese  Weise 
erhaltene  Uran  ist  ein  schwarzes  Rcrtver,  welches  keiue  Merk- 
male von  Krystallisation  oder  Zusammensinterung  zeigt  Bei 
einer  sehr  gelinden  Erhitzung,  die  noch  nicht  hinreicht  Papier 
zu  verkohlen,  entzündet  es  sich  und  brennt  mit  mnesxk  äufserst 
lebhaften  Feuer -Phänomen;  das,  geringste  Stäubchen  davon 
verbrennt  schon  über  der  Flamme  einer  Spirituslampe  mit  dem 
briUantesten  Funkensprilhen. 

Geschieht  die  Reduction  des  Urans  in  einem  Platintiegel, 
so  erhält  man  es  gemengt  mit  feinen  metallischen  Fasern  und 
Blättern  von  Uranplatin,  welche^  sich  beim  Erhitzen  mit  Feuer- 
erscheinung oxydirt  und  dabei  ein  Gemenge  von  Uranoxyd- 
Oxydul  mit  Platin  zurücklässt  Das  Uran  oxydirt  sich  nicht  in 
Wasser,  es  kann  darunter  aufbewahrt  werden,  so  wie  auch  in 
trockener  Luft,  aber  von  verdünnten  Säuren  wird  es  mit  hefti- 
ger Entwickehing  von  Wasserstoffgas  aufgelöst  Mit  .Ghloi^as 
und  mit  Schwefel  vereinigt  es  sich  unter  Feuererscheinung. 

Das  Atomgewicht  des  Urans  ist  schwierig  zu  bestimmen 
gewesen.  Die  Resultate  der  Versuche  von  vielen  Chemikern,  die 
stdi  damit  beschäftigten,  haben  zwiscken  700  und  800  variirt 


rt^  Ur«ik 

Peligot  »ahm  es  tu^lM-m  iiA^liiiriDridKMauf^diM  OMIa^ 
daiselbe  als  ein  geraden  üiibipkiin  wü*  4e»'i4eqim«lMlgewidil 
des  Waneritoft  aa  eifaillea.  fiiei.hieriiber  vcm  fibelftie« 
ngestellleo  Yersucbe  seheinea  mir  -dte  igeMMfllen  mid^M» 
meisten  wiederholtaa  m  seio.  Nach  djesen  "Si/ießgt  d»  AAem 
des  Urans  742,875  =  U,  und  das  Doppelatom  148äJ&  :n±  «. 

Ofl^d«  des  C/fYins.  Das  Uran  hat  zwei-  sicher  bekannte 
Oxyde,  ein  Oxyd«!  qad  ein  Oxlyd>  und  anfifterden  eine  ¥er- 
bindong  von  diesen  beiden.  Peligoi  gtanbi,  dass  ea  aoeh 
einen  niedrigeren  Oxydationsgrad-;  als  "das  Oxydnf ;  fast«,  an 
Snboxyd,  weiches  aber  noeh  .sehr  problemaiibdi  ist; 

i.  Das  Subaoffd  wird  nach  Peligo«  gebildet^  rnmuA  nn 
wasserfreies  UrancMorür  in  einem  Strome  voft  Waacei-ateBgas 
evhkzt,  wodurch  SakcBcaregas  entwickelt  and  em  Sobehlorär 
gebildet  wird,  welehes  eine  braune  ft»erige  Maese  ist^  die  sish 
in  Wasser  mit  purporotber  Farbe  auflöst,  aus  welcher  Lesmig 
sich  dann  nach  einer  Weile  Uranoxydül  abzoscheideR  anfingt, 
unter  Bntwidceluag  von  Wasserstofl^.  Seist  man  -  aber  so- 
gleich nach  der  Auflösung  und  ehe  dies  pn:  gescheheD  beginn^ 
kaustisohes  Aaamoniak  hinsu,  so  entsl^  ein  braoaeär  Nieder- 
schlag, der  sich  attmälig  auf  Kosten  des  Wassers  orydirt,  mil 
einer  geringen  Bntwiekelung  von  Wasseiaioffgasi  von  der  es 
an  die  Oberflädie  der  Flüssigkeil  gehoben- wird,  wo  es  zuerst 
eine  apfelgrttne  Farbe  erhält,  die. sich  nachher  wieder  tn  eine 
braune  verwandelt,  worauf  es  dann  Qxydnihydrat  ist  Peli* 
got  berechnel  seine  Zusammensetzung  nach  den»  Verlost  aa 
Chlor  beim  Erhitzen,  des  Ghlorürs  in  Wass^^toflgas  zu  4  Akk 
men  Metall  auf  3  Atome  Sauerstoff,  was  etbe  ^  nicht  annehm- 
bare Abweichung  von  gewihniichen  VerhKltnisBen  ist  Sam- 
melsberg  hat  Peligot's  Versuche  aber  das  Verhahen  des 
Uranchlorürs  beim  Erhitzen  ih  Wasserstofl^as  wiederholt  Pe- 
ligot  fand,  dass  das  Wasserstoffgas  nur  %  von  deoi  Chlorge- 
halt wegfuhrt,  Rammeisberg  fand,  dass  %  von  dem  Was- 
serstoff in  Salzsänregas  verwandelt  ward  Was  dann  übrig 
bleibt,  löst  sich  in  Wasser  mit  heftiger  Entwickehing  von  Was- 
serstoffgas auf  zu  Uranchloror,  während  Uranoxydulhydfat  aa- 
gelöst  zurückbleibt  Dadurch  wird  es  zrweideotig,  ob  eine  Ver> 
bindung  des  Urans  mit  Sauerstoff  exisCirt,  die  dem  atedr^^ea 
Chlorverbindungsgrade  entspricht« 

2.     Uranowydul   iat  der   Körper,  wcddMn   Arfvedsoa 
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dMMiii  -Sadiictioii  oiit  Wasserelol^gas  aos  yerschiedeBen  Uran- 
ifierbindangeii  erfaielVund  wacher  eine*  Zekiftog.  (üf  UranmeM* 
tafl  {(«bailen^  Wdrde.  Esikann  nacb  mekreresr  Melhoden  en* 
iHriien' werden: 

t  a)  Man  erililzl  igrünes  Uranox^d^  d;  b.  Uranoryd-Oxydn), 
m  einem  Stimme  von  Wasserstoffgas  bis  zam  gefiadw  Glühen^ 
so  lange  sieb  nocb  Wasser  bildet,  worauf  man  es  in  dem 
Waaser8föil|[fi»6  erkalten:  lässt.  Man  eiiiält  es  dadnrbh  in  Ge- 
stedi-eines  bnMnen  ^nlirers>'we}obe8  naba  bis  aoim  Glcrhen  er-^ 
Mttt,  «sieb  entzütidee  und  sohwaeh  VergUoinai  zti  Oxyd^Oxydnl: 
Bs 'ist  gsanz  unloslfa^  in  Säurei«  und  -befindet  sich  in  einem 
ähdlicben  'Ztis(ande<,  wii^  geglühete  Srkooende,  Titansäufe  und 
Zinnoorfd.  Aber  es  wird  von  Säuren  «refgelöst^  die  es  oxydi- 
reut  2.  R  von  Salpetersäure 

' '  b)  Man  glüht  auf  «ähnliche  Weise  in  etnem  Strome  von 
trool^enem  Wasserstofl^as  4b»  gelbe  Doppelsaiz  von  GUor- 
kaUum  nnd  basischem  Dranehlorid,  so  lan^e  sieh  davon  noch 
W«i86er  und  SakESäure  entwickeln.  Das  Salz  sdnnilzt  und 
das  Qxydal  »setxt  steh  daraus  in  Krystallen  ab.  Wird  das 
Salz  darni  wieder  aufgelöst,'  so  erbält  man  Gblorkalium 
uttd  Uranchlorür  in  der  Lösung,  während  das  Oxyd,  in  Ge- 
stalt von  kleinen  regelmäfsigen  Octaedem  ungelöst  zuröok^ 
bleibt,  die  viel  Glanz  und  eine  fast  achvmne  Farbe  haben. 
Bei  der  Betrachtung  unter  einem  Mikro^ope  im  auffallenden 
Sonnenlichte  zeigen  sie'  sicti  mit  brauner  Farbe  durchsich- 
tig. -Das  Pulver  davon  ist  dunkelroth/  Nach  Wohl  er  erhält 
man  das  Oxydul  ebeniblls  als  schweres,  schwarzes,  sehr  kry- 
stallinisclies  Pulver,  wenn  man  durch  Ammoniak  gefälltes  Uran- 
oxyd in  Sabsäure  löst,  die  Lösung  mit  einem  Ueberschuss  von 
Sahniak  und  eben  so  viel  Kochsalz  versetzt,  zur  Trockne  ver- 
dunstet und  die  Masse  in  einem  bedeckten  Tiegel  zuletzt  bis 
zam  Schmelzen  des  Kochsalzes  erhi^  Bei  Auflösung  der 
Masse  m  Wasser  bleibt  das  Uranoxydul  zurück.  So  gebildet 
befindet  »es  sich  ebenfells  in  der  unlöslichen  Modification. 

c)  Man  erhitzt  oxalsaures  Uranoxyd  in  einer  Retorte  so, 
dass  die  Hasse  nicht  zum  Glühen  kommt,  während  ein  Strom 
von  Waaserstoffgas  hindurch  geleitet  wird,  setzt  dies  so  lange 
feirt,  als  sich  noch  Wasser  bildet,  und  lässt  das  Oxydul  in 
dem  Wasserstoffgase  erkalten.  Kommt  es  dann  in  die  Luft, 
so  entfl^ndet  es  sich  von  selbst   und  vergUmmt  zu  grünem 
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Oxyd.  LäMl  man  es  in  der  Retorte,  at  daas  das  WsflMntol^ 
gas  langsam  gegen  Luft  ausgewechselt  wird,  so  oxydirt « aiok 
allmälig  und  wird  sohwarz.  Geschieht  aber  die  ReducüoD  ia 
Glühen,  so  bekommt  man  das  Oxydul,  in  demselben  inacüvei 
Zustande,  wie  nach  den  beiden  vorfaergdieDden  MethodoL 
Ob  das  selbstentzündliche  Oxydol  in  Säaren  löslidi  sei,  in 
nicht  untersucht. 

d)  Man  löst  Uranchlorür  in  luftfraem  Wasser  auf,  md 
fallt  die  Lösung  mit  kaustischem  Ammoniak,  wodurch  ein  dn- 
kelbrauner  Niederschlag  entsteht,  der  das  Hydrat  des  Urat- 
oxyduls  ist.  Dasselbe  wird  mit  durch  Kochen  von  Luft  befr» 
tem  Wasser  ausgewaschen,  imd  im  luftleeren  Räume  über 
Schwefelsäure  getrocknet.  Es  bildet  dann  schwarze  zosamioa- 
hängende  Klumpen  von  glasigem  Bruch.  Vor  dem  Trockna 
löst  es  sich  in  verdünnten  Säuren  sehr  leicht  und  mit  giiuer 
Farbe  zu  Uranoxyduisalzen  auf,  aber  nach  dem  Trockneo  isl  es 
viel  sdbwieriger  darin  löslich.  Durch  Erhitzen  in  eiaeiB  De- 
stiilationsgefarse  beim  Abschluss  der  Luft  giebl  es  sein  Wal- 
ser ab,  und  geht  dadurch  in  den  unlöslichen  Zustaadöbcr. 
Das  Hydrat  des  Uranoxyduls  ist  in  kohlensaorem  Kali  oder 
Natron,  in  kohlensaurem  Ammoniak,  so  wie  auch  in  kaoili- 
schen  Alkalien  unauflöslidh. 

Das  Uranoxydnl  besteht  aus: 

PTOcente.  AIoom. 

Uran  ....    88,136    .    .    1 
Sauerstoff   .  ..    11,864    .    .    1 
Atomgewicht:  842,875  =  UO  oder  Ü.    Es  ist  eine  sehr  schwa- 
che Base;  mehrere  von    seinen  Salzen   werden  basisch  md 
schlagen  sich  beim  Verdünnen  mit  vielem  Wasser  nieder. 

Das  Hydrat  besteht  aus  88,226  Procent  Uranoxydul  rai 
11,774  Proc.  Wasser  r=  HÜ. 

3.  üranoxyd  verdient  auch  eben  so  gut  den  Nanee 
Uransäure,  indem  es  bestimmtere  Eigenschaften  eines  dekdo- 
negativen,  als  die  eines  elektropositiven  Oxyds  hat  Es  verei- 
nigt sich  allerdings  mit  Säuren  zu  löslichen  Verbindongeo,  die 
als  Salze  angesehen  wertlen,  aber  es  vereinigt  sich  nicbtiDii 
Säuren  nach  dem  Gesetze,  welches  für  die  Verbindoogeo  der 
Basen  mit  diesen  gilt.  Mit  Basen  bildet  es  bestimmte  VerbiS' 
düngen,  welche  sich  dadurch  auszeichnen,  dass  äe  alle  ii 
Wasser  unlösUeb  sind,  so  dass,  wenn  man  das  Uraoexydatf 
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seiner  Anflörang  in  einer  Säare  durch  ein  Alkali  niederschlfl^ 
eich  das  Alkali  zwischen  beiden  theik,  und  der  Niederschlag 
ein  uransanres  Salz  ist.  Dies  erschwert  die  Abscheidung  des 
Uranoxyds  in  isolirter  und  reiner  Form,  so  dass  tnan  es  lange 
Zeit  nicht  (Ür  möglich  hielt,  das  Uranoxyd  oder  das  Hydrat 
davon  anders  als  mit  einer  Basis  verbunden  darzustellen.  Man 
hat  es  jedoch  nachher  auf  mehrfache  Weise  zu  bereiten  ge- 
lernt: a)  wenn  man  Uranoxyd -Oxydul  in  Salpetersäure  auf- 
löst, die  Lösung  bis  zur  Trockne  verdunstet»  und  das  salpeter- 
saure Uranoxyd  in  der  Sandbadhitze  so  lange  geschmolzen  er- 
hält, als  man  bemerkt,  dass  Salpetersäure  daraus  weggeht^ 
worauf  man  die  gelbe  poröse  Masse  mit  Wasser  auskocht,  bis 
sich  in  diesem  nichts  mehr  auflöst.  Dann  bleibt  ein  gelbes 
Pulver  ungelöst,  welches  keine  Salpetersäure  enthält,  und  wel- 
ches Oxydhydrat  ist.  Das  Wasser  zieht  daraus  ein  basisches 
Salz  aus,  welches  nicht  krystallisirt.  b)  Das  Uranoxydulhydrat 
oder  Uranoxyd- Oxydulhydrat  wird  mit  kaustischem  Ammoniak 
oiedei^eschlagen ,  von  dem  keins  von  beiden  etwas. aufnimmt, 
dann  gut  ausgewaschen  ^  und  feucht  und  lose  bedeckt,  so  dass 
ee  nicht  trocknen  kann,  auf  dem  Filtrum  gelassen,  wodurch 
es  sich  allmälig  oxydirt  und  schön  gelb  wird,  indem  es  sich 
in  Oxydhydrat  verwandelt,  c)  Ebelmen  löst  oxalsaures 
Uranoxyd  in  Wasser  auf;  das  Salz  ist  scbüer  löslich  und  be- 
darf eine  grofse  Menge  Wassers,  wenn  ein  bedeutenderer  Theil 
in  der  Auflösung  erhalten  werden  soll.  Die  blassgelbe  Flüs- 
sigkeit wird  der  unmittelbaren  Einwirkung  des  Sonnenlichts 
ausgesetzt,  wodurch  sich  die  Oxalsäure  auf  Kosten  des  Uran- 
oxyds zersetzt  und  ein  violettgefarbtes  Hydrat  von  Oxyd-Oxy- 
dul niederschlägt,  mit  Zurücklassung  einer  wasserklaren  Flüs- 
'sigkeit  Dieses  Hydrat  wird  auf  ein  Filtrum  genommen,  gut 
ausgewaschen  und  dann  in  feuchtem  Zustande  sich  zu  Oxyd- 
hydrat oxydiren  gelassen,  welches  dann  über  Schwefelsäure 
getrocknet  wird. 

Das  Hydrat  hat  eine  schön  hellgelbe  Farbe,  ist  pulverför- 
mig  und  leichtlöslich  in  Säuren  zu  schön  gelben  Lösungen. 
Wird  es  bei  -f-  100*^  in  einem  Strome  von  Luft  erhitzt,  so 
verliert  es  die  Hälfte  von  dem  dann  enthaltenen  Wasser,  und 
ninamt  eine  gesättigtere  gelbe  Farbe  an.  Wird  das  zurückge- 
bliebene Hydrat  nachher  in  einem  passenden  Bad  bei  einer 
Temperatur,  die  +  300^  nahe  kommt,  aber  diese  nicht  über- 
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sM'gt,  eilialieD,  00  gebe  aocb  die  noch  rdckMDäigt  HÜKIe 
Wasser  -weg,  «nd  dM  Uranoxyd  bleibt  wasaerfrei  zonick.  Hi 
hat  dann  nach  dem  Erkalien  eine  schöne  Biegeirothe  Farbe. 
SeM  man  das  Oxyd  einer  Temperatur  über  +  308^  ans«  so 
geht  %  von  seinem  Saoerstoffgehalt  weg,  es  wird  dnnkeigRia 
und  ist  dann  in  Oxyd -Oxydul  verwandelt 

Das  Uranoxyd  röthet  ein  fencbtes  Lackoospapier,  weaa 
man  es  darauf  legt,  aber  ein  mit  einer  Infusion  von  Campe- 
ehenboiz  (mit  Hämatoxylin)  roth  geßbi>tes  Papier  wird  dadarol 
blau.  Es  bringt  also  auf  das  erstere  die  Reaction  einer  Sänre 
und  auf  das  letztere  die  einer  Basis  hervor. 

Das  Uranoxyd  oder  die  Uransänre  bedteht  ans: 

ProflMlck     '    AlnnB^ 
Uran    ....    83,20    .    .    2 
•     Sauerstoflf.    .    .    16,80    .    .    3 
Atomgewicht:  1785,75.  =  HO»  oder  6. 

Das  über  Schwefelsäm*e  getrocknete  Hydrat  enthall  88j812 
Procent  Uranöxyd  und  11,188  Proc.  Wasser  =  9ß.  Das  bä 
+  100^  getrocknete  entbäk  94,075  Uranotyd  imd  5,925  Pim. 
Wasser  :=  A^.  Es  nimmt  in  der  Luft  das  verlorene  Wasser 
nicht  wieder  auf. 

Das  Uranoxyd  bildet  mit  Säuren  im  Allgenmnen  leidbdoa- 
liehe  Verbindungenv  welche  aus  1  Atom  Uranoxyd  and  1  AL 
Säure  bestehen,  ohne  Rücksicht  aaf  die  SättigungscapacitäC  der 
Säure.  Dies  ist  Doppelsäuren  ähnlicher  als  Salzen;  das  Oraa- 
oxyd  erfüllt  darin  also  nicht  die  Bedingung  einer  Basis.  Aber 
dagegen  gleichetf  die  Verbindungen  dessdben  mit  Säuren  den 
Salzen  insofern,  dass  sie  sich  mit  anderen  Salzen  zo  Doppei- 
salzen  vereinigen.  Wenn  das  Uranoxyd  in  Salzsäore  nn%e- 
löst  wird,  so  zersetzt  sich  nicht,  wie  gewöhnhdi,  die  gaaie 
Quantität  des  Oxyds  in  Chlorid,  sondern  es  entsteht  eine  Ter* 
bindung  von  1  Atom  UranoMorid  mit  2  Atomen  Uransänre, 
also  ein  wahres  Uran- Biaci- Chlorid  *).  Es  ist  nodi  nkiit  ge- 
lungen, das  Uranchlorid  isoUrt  hervorzubringen. 


*)  Dieses  Verhalten  vennlaMte  PeUgol^  sich  du  .Unmozy dal  ab  eio  n- 
safaimeiigeaetztes  Radical  voniutellenf  besteheiid  ans  2  Atomen  Uran 
uDd  2  Atomen  Sauerstoff,  welches  er  Uran  nannte,  während  das  Me- 
tall den  Namen  Uraninm  bekam.  Anf  diese  Welse  gtaaMe  er  die  KT- 
genthAmKcbkeiten  der  Unnsiore,  die  ar  ab  AnaaialiMi 
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Ich  Inbe  sdion  lai^efiihrt,  dass*  sich  das  üraneryd  nut 
Basen  vereinigt. und  damit  unlösliche  Verbindungen  bildet  Fatb 
manvdie  Löeong  von  Uranoxyd  in  einer  Säure  mit  kaasttnebem 
Kali  oder  Natron  im  Ueberschoss,  so  sieht  der  Niederschlag 
wie  Uranoxydhyd#at  au»,  aber  er  besteht  aus  1  Atom  Alkafi 
und  1  At  Uransäure»  chemiseh  Terbunden  mk  Wasser.  Wäht 
irand  des  Waschens  wttd  die  Hälfte  vom  Alkali  dal*aus  iwegge«^ 
nommto,  and  der  ausgewaschene  gdbe  Rückstand  besteht  aus 
iAtdm*  Basis  und'  2  Atomen  Utansäure.  Wird  er  bis  munGltt* 
heu  erhitzt,  so  geht  das  Wasser  dai^aus  weg  «od  das  Sab 
bleibt  ziegebroth  gefärbt  zurück,  ganz  so  wie  das  wasserfreie 
Dranoxyd;  Die  Verbindung  mit  dem  Alkali  bewirkt,  dass  das 
Draooxydiein  sehr  Stranges  .Glühen  verträgt,  ohne  zersetzt  zu 
werden.  ^  Wird  das  üranoxyd  mit  kaustischem  Ammoniak  ger 
fiiHt,'«o  iüt  der  Niederschlag  uransaures  Ammoniak.  Versucht 
man  dieses  mit  Wasser  auszuwaschen,  so  wird  es,  nachdem 
das  Salz  in  der  Lösung  abgeschiedea  worden  ist,  schleimtg» 
mengt  sich  dann  mit  dem  Waschwasaer  und  .gebt  wie  eine 
gelbe  Mäch  durdi  das  illtrirpapier.  Dies  wird  vermieden, 
wenn  man:  es  anfangs  mit  einer  schwachen  Lösung  von  SäK 
miak  und. darauf  mit  Alkohol  wäscht»  Wird  oransaures  Arnmo«- 
ttiak  erhüzt^  so  gehen  Wasser,  Ammoniak  und  Stickgas  weg, 
während  grünes  Üranoxyd-^  Oxydul  zurückbleibt.  Die  Uran^ 
sönre  bildet  Verbfodvngen  mit  starkem  UeberschMSs.  an  Säure» 
gleichwie  die  schwäeheren  Sänrw,  z..B.  .wie  Kieselsäure  und 
Borsäure,  und  wenn,  die  Basis  darin,  ein  Alkali  odar  eine  alka^- 
liaeha  Erde  idi»  so  Jtdcäbt  auch  dar  Deberschoss  an  Urantöore 
bekn  GÜäbm  uwmsetat.  Mit  einem .  oder  zwei  Atomen  Uran- 
sänre  erhalten  sich  beim  Glühen  auch,  die  Safae  der  eigentU^ 
eben  Brden  und '  stärkeren  metallischen  Basen,  unzeraetzt.  Man 
erhält  diese  V^bincfaxngen,  weim  eine  Lösung  von  üranoxyd 
in.  Salzsäure  4oit  einem  Salze  von  einer  andern  Metall-  oder 
ErdnBasis  gemengt  und  durch  Ammoniak  niedergeschlagen 
wind,  mit  der  Vorsicht,  dasa  nicht  der  ganae  Uranoxydgehak 
abgescln^en  wird.    Der  evhalcene  Niederschlag  ist  das  uran- 


nehmbar  erklärt  za  haben.  Aber  er  scheint  dabei  nicht  zu  erkennen, 
dajBS,  am  gelindesten  gesagt,  eine  Anomalie  darin  liegen  würde,  wettn 
ein  und  derselbe  Kftrper  bald  ein  Radical  und  bald  eine  Basia  in  Sakeu 
wüw. -^  D«MU)ch  hat  o»  MMilMg^ 
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saure  Salz  der  zugesetzten  Basi&  ArfvecJaon  madite  dfe 
Entdeckung,  dass  wenn  man  diese  Salze  bis  zum  geliodeii  Gtt* 
hen  in  Wasserstoffgas  erhitzt,  entweder  die  Säore  alletn  so 
Oxydul  reducirt  wird,  welchem  mit  der  Base  in  Verbindang 
bleibt,  oder  sowohl  die  Säure  als  auch  die  Base  reducirt  wird; 
aber  in  beiden  Fällen  entzündet  sich  der  Btickstand,  wenn  er 
nach  dem  Erkalten  mit  der  Luft  in  Benihnmg  kommt,  and 
verbrennt  zu  einem  uransäuren  Salze.  Arfvedson  bewies 
dies  beim  uransauren  Baryt,  Bleioxyd,  Kupferoxyd  und  EiseD- 
oxyd.  Dagegen  fand  keine  Entzündung  statt,  wenn  nransaHres 
Kali  auf  dieselbe  Weise  behandelt  worden  war.  Der  Rück- 
stand war  Uranoxydulkali,  aus  dem  Wasser  nur  einen  Thd 
von  dem  Kaligehalte  ausziehen  konnte.  Aber  Säuren  zogei 
ihn  völlig  aus,  indem  das  Uranoxydul  in  einem  so  fein  zer- 
theilten  Zustande  abgeschieden  wurde,  dass  es  durch  das  Vi- 
trum  ging,  wenn  man  versuchte,  das  Gemenge  zu  filtriren, 
ehe  es  sich  von  selbst  geklärt  hatte. 

Das  Uranoxydhydrat  löst  sich  in  kohlefisauren  nod  am  be- 
sten in  zweifach  kohlensauren  Alkalien,  und  sehr  leicki  in  koh- 
lensaurem Ammoniak  au£  Diese  Löslichkeit  b^olit  auf  im 
Bildung  eines  kohlensauren  Doppelsalzes,  welches  gewöhnlicii 
nach  einer  Weile  anfangt,  sich  in  kleinen  gelben  Krystallen 
abzusetzen.  Fällt  man  salpetersaures  Uranoxyd  in  ccmoeiilrir* 
ter  Lösung  mit  einer  ebenfalls  concentrirten  Lösung  von  kok* 
lensaurem  Ammoniak,  bis  sich  der  Niederschlag  wieder  ange- 
lest hat,  und  giefst  man  das  Liquidum,  im  Fall  etwas 
geblieben  ist,  sogleich  klar  ab^  so  krystallisirt  daraas  in 
gen  Stunden  eine  Yerbmdung  von  Koldensäure,  Uranoxyd 
Ammoniumoxyd.  Ist  die  Flüs»gkeit  verdünnt,  so  geschieht  (fies 
nicht;  wird  sie  aber  dann  verdunstet»  so  scheidet  sidi  die  Ver- 
bindung in  Gestalt  eines  hellgdben  kömigen  Pulvers  ab* 

Uranoxyd 'Oxydul  entsteht,  wenn  man  das  Oxydhydrst 
glüht.  Es  ist  dunkelgrün  und  wurde  lange  Zeit  für  Oranoxy- 
dul  und  für  die  Base  in  den  grünen  Salz^i  des  Urans  gehal- 
ten. Es  ist  die  constanteste  von  den  Verbindungen  des  Urans. 
Von  der  Natur  hervorgebracht  kommt  es  in  dem  Uranpedien 
vor,  welches  hauptsächlich  daraus  besteht  Dieses  Mineral  ist 
es,  welches  vorzugsweise  zur  Ausziehung  des  Urans  angewandt 
wird.  Es  besteht  nach  Rammelsberg*s  Analyse  einer  so 
viel  als  möglich  von  fremden  Einmengungen  freien  Stnfe,  die 


Uranoxyd-OxyduL  783 

mit  y^tinnter  Salzsäure  von  der  Einmengcmg  kohlensaurer  Er* 
den  befreit  worden  war,  aus: 

üranoxyd- Oxydul.    .    .    .  79,148 

Kieselsäure 5,301 

Blei 6,204 

Eisen 3,083 

Kalkerde 2,808 

Talkerde 0,457 

Arsenik 1,126 

Wismuth  und  Kupfer.    .    .  0,648 

Wasser 0,362 

(Verlust 0,913) 

100,000 

Es  muss  hinzugefügt  werden,  dass  die  Veniger  reinen  Sor- 
ten, so  wie  sie  am  gewöhnlichsten  erhalten  werden,  mit  meh* 
reren  Schwefelmetallen  gemengt  sind,  welche  Schwefel  unter 
dem  Ungelösten  zurücklassen,  wenn  man  das  Mineral  in  Sal- 
petersäure auflöst  Diese  fremden  Einmengungen  können  sein 
Solforete  von  Blei,  Zink,  Kupfer  und  Eisen,  nickelhaltiger  Ko- 
baltglanz, und  ein  vanadinhaltiges  Mineral,  deren  Bestandtheile 
mit  Genauigkeit  von  dem  Uran  geschieden-  werden  müssen. 
Verschiedene  Chemiker  haben  zur  Reinigung  des  Uranoxyds 
verschiedene  Methoden  angewandt: 

1.  Arfvedson  bewerkstelUgte  sie  auf  folgende  Weise. 
Das  Mineral  wird  zu  einem  feinen  Pulver  gerieben,  dann  im 
Sieden  in  Königswasser  aufgelöst,  wobei  Schwefel  und  fremde 
Grebirgsarten  ungelöst  zurückbleiben,  die  Lösung  im  Wasser- 
bade bis  zur  Austreibung  der  überschüssigen  Säure  verdunstet, 
darauf  mit  Wasser  verdünnt  und  durch  Schwefelwasserstoff 
niedergeschlagen,  indem  man  damit  die  Flüssigkeit  sättigt  und 
in  einer  verschossenen  Flasche  bei  +  40^  bis  50^  stehen 
lässt,  um  die  Arseniksäure  darin  vollständig  in  Schwefelarsenik 
umzuändern  (was  besser  erreicht  wird,  wenn  man  die  Flüssig- 
keit, vor  der  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff,  nach  der  beim 
Arsenik  angeführten  Methode  mit  schwefliger  Säure  behandelt). 
Dadurch  werden  Arsenik,  Kupfer,  Blei  und  Wismuth  nieder- 
geschlagen. Der  Ueberschuss  an  Schwefelwasserstoff  wird 
dann  im  Sieden  ausgetrieben,  nachdem  die  Lösung  vorher  fil- 
trirt  worden  ist.    Darauf  wird  diese  mit  kaustischem  Ammo* 
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ntak  niedergescUagon,  dar  Niedarschhig  aMSgewMdm  md 
noch  feucht  in  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Annoniak  «{- 
gelöst,  wobei  ^senoxyd  ungelöst  zunickbleibt,  von  dem  die 
Lösung  abfiitrirt  wird;  verdunstet  man  .äe  nup  bis  zur  Ver- 
flüchtigung des  Ammoniaks,  so  scheidet  sich  das  dariD  gelöste 
Uranoxyd  ab,  welches  nach  dem  Auswaschen  und  Trockoea 
im  Platintiegel  geglüht  wird.  Hierdurch  verwandelt  es  sidi  io 
grünes  Uranoxyd -Oxydul,  während  die  darin  enthalteDCD  anm- 
sauren  Salze  von  Kalkerde,  Zinkoxyd,  Nickeloxyd  oder  Eobak- 
oxyd  nicht  durch  Glühen  zersetzt  werden.  Der  g^ohete 
Rückstand  wird  mit  einer  etwas  verdünnten  Salzsäure  ober- 
gössen  und  damit  digerirt.  Geglühetes  Uraaoxyd-Oiydoliflt 
darin  nicht  mehr  löslich,  aber  die  uransauren  Metalloxyde  wer- 
den davon  sehr  leicht  aufgelöst,  so  dass  dann  das  Dranoxyd- 
Oxydul  rein  und  frei  von  flnemden  Kmnengany«  «wriickbleik 
Es  wird  dann  zuei*Rt  mit  sauren  und  nachher  mit  reineai  Was- 
ser gewasehen,  worauf  es  nach  dem  Trocknen  rdn  iA. 

Die  von  der  Säure  a«%elösten  uransatiren  Salze  köDM 
dadurch  zur  Gewinmmg  von  Uran  angewandt  werden,  das 
man  sie  mit  Ammoniak  niederschlägt,  durch  Wieserstoi^  ft 
dornt  uad  daraus  direct:  in  Seh^Uire  fallen  lässt»  wel<!^e.da8 
fremde  Metall  auflöst  und  das  unlösliche UranoxyddLiaröoUäflt 

2.  P  e  1  i  g  0 1  sdilämmt  von .  dem  zerriebenen  UranpechR 
das  leichtere  Mineralpulver  ab^  welches  fremde '  Erden  «aM 
löst  das  schwerere  in  Salpetersäure  auf,  und  verdanstet  die 
Lösung  zurTrodkne.  Die  trockene  Masse  wird  wieder  iO'^ 
ser  aufgelost,  wobei  schwefelsaures  Blaioxyd  imd  baaifdke 
Sahee  von  Eisenoxyd  mit  SohwefelsäBre  und  ArsenSuäw««- 
rudtbleiben.  Die  Löaung  wird  filtrirt  und  bis  zur  Gmuft» 
eines  Syraps  verdunstet,  worauf  man  sie  «ir  Krystaiiiaalin 
bei  Seite  stellt  Die  gebildeten  KrystaBe  werden  kf^oft 
nommen,  abtropfen  gelassen,  wied»*  aa%elöal  utfd  moA  ^ 
mal  umkrystftllisirL  Dann  werden  sie  in  Aiether  aiifg^r^ 
Lösung  von  dem,  was  ungelöst  gebUeben  sein  kans«  iti^gegfK' 
sen,  verdunsten  gelassen,  das  zuriidkgebliebeoe  Sak  noch  m 
mal  in  Wasser  aufgelöst  und  dacans  krystaUifiorfin  .gobiM^ 
Wird^as  erhaltene  Salz  dann  im  Glühen  zerseM;:^  beto9fl|> 
man  Uranoxyd- OxyduL  Wenn  dieser  Methode  aachjEHBt«^ 
nes  Präparal  giebt,  so  ist  s^  doch.  £»dbr  wzKectoi^g^  ?^^ 
der  grofsen.  Iteige  von  UraA«  &0  in  der  Mutterlm^joariicfc' 


Üranoxyd-Oxydul.  785 

bleibt,  zu  deren  Reinigang  sie  keine  Anweisung  giebt,  und  we- 
§^eii'  der  langen  Zeit,  die  sie  erfordert. 

3.  Delffs  löst  das  aas  dem  Erz  erhaltene  salpetersanre 
Uraooxyd  in  sehr  wenig  Wasser,  filtrirt  die  Lösung  und  mengt 
sie  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Aramo- 
niamoxyd^  bis  sich  das  gefällte  Uranoxyd  darin  wieder  aufge- 
löst hat,  lässt  die  Flüssigkeit  sich  absetzen,  giefet  das  Klare 
ab,  bringt  das  Gefällte  auf  ein  Filtrum  und  lässt  das  Flüssige 
davon  rasch  abtropfen.  Aus  dieser  Lösung  in  Ammoniak  sehiefet 
in  einigen  Stunden  das  kohleaiaure  Doppelsalz  von  Uranoxyd 
und  Ammoniumoxyd  an,  welches,  nachdem  sßine  Auskrystalli- 
sirung  beendigt  ist,  herausgenommen,  mit  ein  wenig  kaltem 
Wasser  abgespült  und  bis  zum  Glühen  erhitzt  wird. 

4.  Ebelmen  zieht  das  zu  Pulver  geriedbeDe  Uranerz  zuerst 
mk  verdünnter  Salzsäure  aus^  welche  kohlensaure  Erden  aus- 
ziehe. Das  Ungelöste  wird  mit  Kohlenpulver  gemengt  und  in 
eioem  bedeckten  Tiegel  stark  geglüht,  wodurch  viel  Schwefel" 
und  Arsenik  weggehen.  Die  geglühete  Masse  wird  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  behandelt,  welche  Eisen  tmd  ein  wenig 
Blei  und  Kupfer  auflöst,  dann  gewaschen,  getrocknet  und  glü- 
hend geröstet,  wodurch  wiederum  Arsenik  weggeht.  Die  ge- 
rostete Masse  wird  in  Salpeteisäure  aufgelöst  und  der  Rest 
von  Arsenik  durch  Behandlung  mit  schwefliger  Säure  und 
Schwefelwasserstoff  aus  der  Lösung  niedergeschlagen,  worauf 
man  das  salpetersaure  Uranoxyd  krystallisiren  lässt,  ein  paarmal 
umkrystallisirt  und  das  Uranoxyd  daraus  durch  Oxalsäure  nie- 
derschlägt Der  Niederschlag  wird  gewaschen,  getrocknet  und 
geglüht 

Von  diesen  Methoden  ist  offenbar  die  von  Arfvedson 
die  beste,  bei  der  aufserdem  am  wenigsten  Uranoxyd  verlo-* 
m  geht. 

Das  geglühete  Uranoxyd -Oxydul  ist  ein  dunkelgrünes  oder 
selbst  fast  schwarzes  Pulver,  je  nach  seiner  Dichtigkeit,  aber 
es  giebt  immer  ein  grünes  Pulver,  wenn  man  es  zerreibt  Von 
verdünnten  oder  kalten  Säuren  wird  es  nicht  aufgelöjit,  aber 
durch  Salpetersäure  wird  es  in  gelinder  Wärme  in  Uranoxyd 
verwandelt,  welches  sich  in  der  Säure  auflöst.  Wird  es  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  übergofsen  und  da- 
mit in  einem  bedeckten  Gefäfse  lange  Zeit  bei  +  100^  dige- 

B«rteli  a«,  Ltfarbueh  der  Chrnie.     II.  KQ 
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riri,  80  lösl  es  sich  alimälig  mit  einer  schön  dunkelgnimi 
Farbe  auf.  Das,  was  Salzsäure  nach  einer,  eine  Zeitlang  fort- 
gesetzten Digestion  noch  nicht  aufgelöst  hat,  bekomoit  oft  eoe 
braune  oder  dunkle  violette  Farbe,  was  davon  herzuräireB 
scheint,  dass  die  Säure  mehr  von  dem  Oxyd  aufgenon 
hat,  mit  Zurücklassung  entweder  von  Oxydul  oder  von  eii 
an  Oxydul  reicheren  yeii>indung. 

Wird  die  grüne  Lösung  mit  Ammoniak  übersättigt,  m 
sdilägt  sich  ein  graugrünes  Hydrat  von  Oxyd-Oxydol  nieder, 
welches  sich  leicht  in  Säuren  «u  einer  graugeförbten  ffässg- 
keit  auflöst.  Beim  Kochen  verliert  dieses  Hydrat  sein  Wasser, 
nimmt  eme  dunklere  Farbe  an,  und  bedarf  daraat  conoeB- 
trirte  und  warme  Säuren,  um  wieder  aufgelöst  za  wenfen. 
Uebergiefet  man  diu  Hydrat  noch  feucht  mit  kohlensaurem 
Ämmoniumoxyd,  so  wird  es  zersetzt,  das  Oxyd  löst  sidkivit 
gelber  Farbe  auf  und  das  Oxydul  bleibt  in  Gestalt  eines  hM- 
nen  Hydrats  zurücL  Wird  die  Lösung  in  Schwefelsäure  nil 
Alkohol  verdünnt,  so  schlägt  sich  ein  graugrünes  bastsches 
Salz  von  schwefelsaurem  Uranoxydul  nieder,  während  die  Lo- 
sung schwefelsaures  Uranoxyd  enthält,  von  dem  sie  eine  rdi 
gelbe  Farbe  hat  Wird  die  Lösung  in  Salzsäure  zuerst  nil 
Alkohol  und  darauf  mit  Schwefelsäure  versetzt,  so  erhält  mni 
denselben  Niederschlag. 

Das  Uranoxyd- Oxydul  besteht  aus: 

Proc.  At.  Proc.  AL 

Uran  ....  84,783  .  .  3        Uranoxydol  .  .  .  32.065  .    i 
Sauerstoff  .  15,217  .  .  4        Uranoxyd     .  .  .  67,935  .  .  1 

Atomgewicht:  2628,625  =  Ü  +  U. 

Nach  Peligot's  Angabe  ist  das  schwarze  Oxyd,  weictt 
gebildet  wird,  wenn  man  das  selbstentzündliche  Uranox^doL 
S.  777,  langsam  das  Wasserstoffgas,  worin  es  erkaltet  ist,  ge- 
gen atmosphärische  Luft  wechseln  lässt,  eine  Verbindung  vof 
1^  Atom^  Oxydul  mit  1  At.  Oxyd  =  Ü^,  und  dies  soll  aod» 
gebildet  werden,  wenn  man  das  grüne  Oxyd  der  Weifsglöb- 
Äitze  aussetzt.  Nach  Ebelmen  ist  es  nur  ein  Gemenge  von 
Oxyd -Oxydul  mit  Oxydul,  welches  niemals  zweimal  gleich  er- 
halten Yfird,  und  nach  Ramm  eis  borg  ist  es  geradezu  ünm- 
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oxyd-OjiYdal  mit  za  geringen  Abweichungen  im  Sauersloffge- 
hall^  um  zu  dem  Schlüsse,  welchen  Peligot  geifiogen  hat,  zu 
berechtigen.  Die  Ursache  dieser  Abweidiungen  liegt  darin, 
dass  zuweilen  nicht  alle  Theile  des  Uranoxyduk  im  Glühen 
vom  Sauerstoff  so  getroffen  werden  können,  dass  sie  sich  in 
Oxyd -Oxydul  verwandeln,  und  in  anderen  Etilen,  besonders 
beim  langsamen  Erkalten  in  Berührung  mit  Luft,  geschieht  es, 
dass  sich  ein  Theil  von  dem  Oxyd -Oxydul  in  Oxyd  verwan- 
delt. Von  diesen  nicht  grolsen  Variationen  ii  dem  Gehalt  des 
Uranoxyd -Oxyduk  an  Uranoxyd,  rühren  die  vielen  .verschie- 
denen Resultate  der  Versuche  über  das  Atomgewicht  des  Urins 
her,  indem  das  Oxyd -Oxydul  die  constanteste  von  den  Ver- 
bindungen war,  von  welchen  man  bm  der  Berechnung  ausge- 
hen konnte. 

Die  Uranoxyde  werde«  vqr  dem  Löthrohre  durch  die 
schöne  grüne  Farbe  erküint^  welche  sie  den  Flüssen  im  Re- 
dactionsfeuer  mittheilen.  Diese  grüne  Farbe  geht  im  Oxyd|h 
tionsfeuer  in  Gelb  über,  set>st  m  zweifach -phosphorsaurem 
Natron.  Chromoxyd  und  Vanadinsäure  geben  dieselben  Reac- 
tionen ,  aber  das  Chrom  wird  nicht  gelb  in  saurem  phosphor- 
sauren Natron.  Von  der  Vanadinsäure  kann  das  Uranoxyd 
dadurch  unterschieden  werden,  dass  sich  die  erstere  in  koh- 
lensaureni  Natron  auflöst,  wem  sie  damit  auf  einem  Platin- 
blech zusammengeschmolzen  wird,  während  dagegen  das  Uran** 
oxyd  nicht  davon  aufgelöst  wird,  aber  es  wird,  wenn  es  sich 
völlig  oxydiren  kann,  ziegelroth. 

Sehwefeluran.  Wird  Uran  mit  ein  wenig  Schwefel  ge- 
mengt und  damit  erhitzt;  so  vereinigen  sie  sich  wenig  über 
dem  Schmelzpunkte  des  Schwefels  mit  Feuererscheinung.  Da- 
^M||egen  kann  das  Schwefeluran  nicht  elhalten  werden,  weder 
wenn  man  Uranoxydul  mit  Schwefel  erhitzt,  noch  wenn  man  es 
in  einem  Strome  von  Schwefelwasserstoffgas  glüht.  H.  Rose 
leitete  über  Uranoxyd -Oxydul,  welches  er  in  einer  Porzellan- 
fßhre  sehr  heftig  glühte.  Dämpfe  von  Schwefelkohlenstoff,  und 
hierdurch  erhielt  er  Sbhwefeluran.  Das  so  gewonnene  Schwe- 
feioNin  ist  dunkelU^'grau,  beinahe  schwarz  von  Farbe,  und 
giebt  beim  Reiben  einen  grauen,  metallischen  Strich.  Im  Feuer 
verbrennt  es  zu  Oi^ydul.     Chlorwasserstoffsäure  greift  es  nur 
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^eoig  an,  Salpetersäure  aber  löst  es  auch  in  der  Kähe  mid 
mit  HmterlassuDg  von  Schwefel  auf.  Das  Schwefeluran  kam 
audi  auf  nassem  Wege  dargesteift  werden,  wenn  man  die  Lö- 
snng  eines  Uransalzes  in  eine  Lösung  von  Ammoniamsulfliy- 
drat  tropft,  und  wahrscheinlich  erhält  man  dadurch  von  einem 
Oxydulsalz  ein  Uransulfurelum  und  von  einem  Uranoxydsabe 
ein  Sesqnisulfuretnm.  Man  hat  angegeben,  dass  das  auf  des 
Mssen  Wege  gebildete  Schwefeluran  eine  chokoTaCebrauBe 
Farbe  habe.  Dies  ist  unrichtig,  und,  wie  ich  oben  gezeigt 
halle,  nur  dann  der  Fall,  wenn  die  Auflösung  Arsenik  und 
Kipfer  oder  Blei  enthält.  Ist  sie  davon  befreit,  so  schlageo 
di^  SuUhydrate  das  Schwefeluran  mit  schwarzer  Farbe  nieder, 
und  wenn  das  Fällungsaittel  im  Ueberschuss  angewandt  wird, 
löst  es  etwas  vom  Niederschlage  wieder  auf,  indem  die  Flüs- 
sigkeit dunkelbraun,  und  zulf^tet  sndurchsichtig  wird.  Nimmt 
man  den  Niederschlag  auf  ein  Fillruai^  so  löst  das  Waschwa^ 
ser  etwas  davon  auf,  und  geht  mit  dunkelbrauner  Farbe  dordk 
Lässt  man  ihn,  ehe  er  völlig  ausgewaschen  ist,  lange  im  feudi- 
ten  Zustande  und  so,  dass  er  nicht  austrocknet,  der  Luft  aus- 
gesetzt, so  wird  er  nach  und  nach  gelb,  und  endlich  nach  ein 
paar  Wochen  orangefarben.  Die  nämliche  Verbindung  wini 
erhalten,  wenn  man  ein  alkalihaltiges  Uranoxydhydrat  iiiil 
Wasser  anrührt,  Schwefelwasserstoff  unter  stetem  Uoirührei 
langsam  durchstreichen  lässt,  und,  wenncKe  Farbe  die  gehö- 
rige Tiefe  erhalten  hat,  die  Operation  unterbricht  Wird  sie 
zu  lange  fortgesetzt,  so  geht  das  Oxyd  ganz  in  Schw^elum 
über  und  wird  schwarz.  Diese  Verbindung  sdieint  ein  Oly- 
sulphuretum  zu  sein,  d.  h.  eine  Verbindung  von  Schwefeinraii 
mit  Uranoxyd.  In  der  Hitze  giebt  sie  schweflige  Säure,  Was> 
ser  und  UranoxyduL  Chlorwasserstoffsäure  iöst  sie  auf,  fainler- 
lässt  Schwefel  und  etftbindet  Sehwefelwasserstoffgas.  Wird 
das  auf  nassem  Wege  gebildete  Schwefeluran  wohl  ausgewa- 
schen und  getrocknet»  so  bekommt  man  eine  harte,  zusammen- 
gebackene, schwarze  Masse,  die  aber  kein  Schwefelmetail  ent- 
hält, sondern  nur  ein  inniges  Gemenge  von  Uranoxydul  vaä 
Schwefel  ist.  Digerirt  man  es  mit  Chlorwasserstoffsäure,  so 
löst  sich  das  Oxydul  nach  und  nach  ohne  Gasentbinduog  la 
einer  grünen  Fiüssigkeit  auf,  und  der  Schwefel  bleibt  in  losee 
Flocken  zurück. 
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Man  kennt  noch  keine  Verbindung  des  Urans  mit  Phos- 
phor. Mit  Kohle,  Bor  und  Wasserstoff  scheint  es  siob  nicht 
zu  verbinden. 

Kalium  reducirt  das  Uranoxydul  und  gi^t  eine  Legirung. 
die  sich  in  der  Luft  von  selbst  entzündet. 

Das  Uranoxyd -Oxydul  wird  in  der  königlichen  Porzellan- 
Fabrik  zu  Berlin  als  schwarze  Farbe  auf  PorzeUaa  ang^ 
wandt,  aber  es  giebt  ein  bei  weitem  nicht  so  reii^es  Sd^warz 
wie  Iridium. 

20.  —  22.    Cerium,  Lanthan  und  Didym". 

Auf  der  verlassenen  Bastnäs- Eisengrube  in  der  Nähe  von 
Biddarhyltan  in  Westmanlaod  iit  ein  Mineral  il  zionlicher 
Meng«  vorgekommen,  w^^e»  Tür  eine  Gangart  ein  aigewöhn- 
lieh  hohes  specif.  Gewicht  hatte  und  daher  den  Namen  Bast- 
näs  Schwerstein  b^kam.  Scheele  suchte  in  Bezug  auf 
den  Namen  vergebens  Wolfram  darin.  Nachher  blieb  es  lange 
Zeit  unberüdcsichtigt,  bis  es  1803  gleichzeitig  von  Klaproth 
und  von  mir  gemeinschaftlich  mit  Hisinger  der  Gegenstand 
von  Untersochungen  wurde,  bei  denen  sich  ein  neuer  Körper 
darin  fand,  den  Klaproth  Ochroiterde  und  wir  Ceroxy- 
dul  nannten,  weil  er  noch  einen  höheren  Oxydktionsgrad  hat, 
und  beide  Oxyde  Salze  von  verschiedenen  Eigenschaften  und 
Farbe  geben.  Der  Name  des  Radicals  Cerium  wurde  von 
Ceres  abgeleitet,  welchen  I&lapROth  in  Cererium  umändecte^ 
der  aber  bald  nachher  wieder  aufgegeben  wurde.  Das  Mine- 
ral besteht  hauptsächlich  aus  kieselsaurem  Ceroxydul  «ad  be-, 
kam  aus  diesem  Gründe  den  Kamen  Cerit.  Späterhm  wurde 
das  Cerium  auch  in  anderen  Mineralien  von  anderen  Fundor- 
ten entdeckt,  z.  B.  im  Gadolinit,  Orthit,  Allanit,  Yttrocerit,  PlHor- 
cerium,  u.  s.  w. 

Mosander  entdeckte  1839,  dass  der  Cerit  aufser  dem 
.jHetallr  welches  zwei  Oxydationsstufen  hat,  oder  dem  eigentli- 
chen Cerium,  noch  zwei  andere  Metalle  enthält,  die  beide  nur 
eio  Oxyd  haben, uagl  von  denen  er  das  eine  Lanthan,  Lan- 
thanum,  von  Xav^avuVf  verborgen  sein,  und  das  andere  Di- 
dym,  Didymium  nannte,  von  öldviioiy  Zwillinge.    Mosan- 
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der's  Versuche  weisen  aus,  dass  das  Cerium  stets  iFOi  die- 
sen b^leitet  wird,  auch  in  anderen  Mineralien,  aber  nicht  i» 
mer  in  gleichen  relativen  Verhältnissen,  so  dass  es  in  deo  Ga- 
doliniten  mehr  Lanthan  und  in  den  Orthiten  aus  der  GsgeDd 
von  Stockholm  mehr  Didym  enthäil. 

Die  Oxyde  von  Lanthan  und  Didym  haben  so  vide  E- 
genschaflen  mit  dem  Ceroxydul  gemein ,  dass  sie  nicht  diel 
fälhingsmiitel  abgeschieden  werden  können.  Daher  ist  d 
auch  noch  nicht  geglückt,  sie  zu  einem  solchen  Grade  ?oi 
Reinheit  za  bringen ,  dass  sie  mit  einiger  Zuverlässigkeit  «b- 
zeln  studii*l  werden  komiten.  Aus  diesem  Grunde  wiD  idi 
die  älteren  Erfahrungen  über  die  Verhältnisse  4er  gemeoglei 
Metalle  vorangehen  lassen  und  darauf  anfuhren ,  was  wr  m 
einem  jeden  besonders  wissen,  und  dabei,  zur  VermeidoDgYoo 
Weitlävfigkik,  für  das  Gemenge  derselben,  so  wie  esmCe- 
rit  enthsfken  ist,  den  gemeinschaflMien  Namen  Ceriioi  ai- 
wenden. 

Das  Cerium  ist  schwer  zu  reduciren*  Vauquelb  rrii- 
cirle  weinsaures  Ceroxydul  in  einer  Retorte  von  PorzÄn  ni 
Kiennifs  und  Oel.  Er  bekam  das  Metall  in  kleinen  Kogelo,  m 
welchen  sich  ein  Theil  sublimirt  hatte.  Es  war  grau,  spröde,  har- 
ter als  Gusseisen,  und  nur  in  Königswasser  auflösfeh.  Diese 
Ai^abe  ist  aber  durch  spätere  Versuche  nicht  bestätigt  wontei 
Wird  das  €eroxydul  mit  Kalium  zusammen  erhitzt,  so  redocirt 
es  sich  nicht,  und  man  bekommt  ein  niditmetalliaohes,  grtHXS 
Pulver,  welches  gröfstentheils  Oxydul  ist.  Es  lässt  sick  ans 
seinen  Atdösungen  in  Säure»  weder  von  der  elektrischen  Safe 
nocfc  von  Kalium  reduciren.  Aber  durch  Childreo's  jiofe 
.  Batterie  von  22  Paaren  2  Ellen  langer  Platten  wurde  es  »• 
ducift,  verflog  und  verbrannte  dabei  mit  lebhaftem  Feuer. - 
Ira  pulverförmigen  Zustande  erhält  man,  nach  Mosanders 
älteren  Versuchen,  das  Cerium  reductrt,  wenn  man  ChlorcerHU» 
durch  Kalium  zersetzt.  Man  verfahrt  am  besten  folgen*^- 
mafsen :  Man  bereitet  sich  Cerchlorür  dadurch,  dass  man  Schwe- 
felceriura,  welches  sich  in  einer,  an  einem  Stück  ^jjf^ 
ausgeblasenen  Kugel  befindet,  in  einem,  von  almospMfc*' 
Lufl  vollkommen  freien  Strome  von  Chloi^s  erhitzt  Bs  M* 
sich  Chlorsohwefel,  welcher  mit  dem  überschüssigei  Cbloiips 
weggeht,  und  Cerchlorür,  welches  zurüddbleibt    üeber  i^ 
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treibt  man  nan,  während  man  e&  erhitzt,  Dämpfe  von  Kalium, 
so  ladge  diese  noch  absarbirt  werden.   Alsdann  schneidet  man 
die  Kugel  ab,  und  wirft  sie  in  Alkohol  von  0,84.    Das  Ghlor- 
kafimn,  sowie  noch  vorhandenes  fineies  Kalium,  welches  sich 
oxydirt,  lösen  sich  auf,  und  das  Cerium  bleibt  zurück.     Eine 
IMne  Menge  davon  oxydirt  sich  indessen;  nm  diese  Wirkung 
zu  schwäoben,   kann  man  den  Alkohol  bis  zn  0^  abkühlen. 
Sobald  alles  Ghlorkalium  ausgezogen  ist,  trennt  nmn  es  schnell 
vom  Alkohol,  presst  es  aus  und  trocknet  es  im  leeren  Raum. 
Es  stellt  eine  dunkel  chocolatebraune,  pulverfiinnige  Hasse  dar, 
die  unter   dem    Polirstahl    einen    dankelgrauen    metallischen 
Strich  giebt.    In  diesem  Znstande  leitet  es  nipht  die  Elektrici- 
tät  zwischen  einem  hydrotllektrischen  Paar.^    An  der  Luft  er- 
hitzt, entzündet  es  sich  noch  vor  dem  Glühen,  und  verlM*ennt 
mit  Lebhaftigkeit  zu  Ceroxyd.     Nach  Mosander's  Dafürhal- 
ten bat  das  pulverrdrmige  Cerium  eigendich  eine  rothe  Farbe; 
denn  wenn  man  es,  wie  es  bisweilen  geschieht,  mit  einem 
basisdien  Salz  gemengt  erhält,   und  man  es  mit  einer  ver- 
dünnten Säure  behandelt,  so  geht  die  Farbe  des  noch  nicht 
aufgelösten  AnAieilB   durch  alle  Nüangen  von  Roth,   in  dem 
Mafse,  als  sich  die  Menge  des  Metalls  vermindert,  bis  zuletzt 
nur  das  farblose  basische  Salz  bleibt.     An  der  Luft  oxydirt 
sich  das  Cerium  auf  Kosten   ihrer  Feuchtigkeit,  und  dunstet 
dabei  ein   sehr   unangenehm   riechendes  Wassarstoffgas  wan^ 
iäihnlich  dem  vom  Mangan.    Im  Wasser,  besonders  im  warmen, 
oxydirt  es  sich  rasch  unter  Entwickelung-  voiv^assersto^as 
Das  Wasser  wird  dabei  nicht  alkalisch.    Selbst  die  verflünnte- 
sten  Säuren  beschleunigen  sehr  die  Oxydation.  —   Das  lan- 
thanfreie  Cerium  bekam   Beringer   später  in  Gestalt  eines 
grauen  Metallpulvers. 

Das  Atomgewicht  der  gemengten  Metalle,  als  ein  Metall 
betrachtet,  ist  zu  574,696  gefunden  worden. 

Ceroayyde.  Das  Cerium  bildet  zwei  Oxydationsstufen,  Cer- 
oxydol  und  Ceroxyd.  1.  Ceroxydul  Aus  dem  Cerit,  welcher 
nach  Hisinger's  Analyse  aus  68,6  Procent  Ceroxydul,  18 
Kieselsäure,  1,25  Kalkeide,  2  Eisenoxyd  und  9,5  Wasser  be- 
steht, sdieidet  man  es  folgendermafsen  ab:  Man  kodit  das  ge- 
pulverte Mineral  mit  Königswasser,  verdunstet  die  Auflösung 
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zur  Trockne,  und  löst  die  Masse,  nachdem  man  sie  gelinde  tt- 
hitzt  hat.  wieder  in  Wasser  auf.  Die  abfiltrirte  Aoflösung  yer- 
setzt  man  mit  benzoesaurem  Ammoniak,  wodurch  henzoesae- 
res  Eisenoxyd  niedergescUagen  wird.  Die  davoo  abAriite 
Flüssigkeit  wird  alsdann  mit  kaustiachem  Ammoniak  niederge- 
sehlagen.  Der  Niederschlag,  welcher  ein  Gemenge  von  Cm- 
oxydul  und  Ceroxyd  ist,  wird  in  Chlorwasserstoffsliore  au^ 
löst,  die  Auiosung  zur  Trockne  verdunstet,  und  *die  Masse 
in  einer  Retorte  geglüht,  bis  sich  kein  Chlor  mehr  entwickeil 
Das  zurückbleibende  Chlortir  wird  alsdann  in  Wasser  gefösl 
und  durch  kaustisches  Kali  zersetzt.  Der  hi^arch  erhal- 
tene Niederschlag  ist  Ceroxydulhydrat^  welches  beim  Auswa- 
schen durch  den  Einfluss  der  Luft  schnell  gelb  zo  wanfan 
aBfängt 

Wegen  dieser  leichten  Oxydirbarkeit  ist  es  bis  jetzt  nodi 
nicht  gelungen,  das  Ceroxydul  in  remem,  wasserrreieiD  Za- 
Stande  darzustellen.  Versucht  man,  kohlensaures  Ceroxydi^ 
in  Destillationsgefafsen  zu  glühen,  so  erhäh  man  einen  ß/äbm 
Rückstand,  welcher  Ceroxyd  enthält,  gebildet  auf  Kosteo  eines 
Theiles  der  Kohlensäure;  und  glüht  maa  dat'Pxyd  in  Wasser- 
stoiFgas,  so  erhält  man  denselben  gelben  Körper,  wdcher  ans 
einer  Verbindung  der  beiden  Oxyde  besteht 

Das  Gemenge  von  Ceroxydul,  Lanthan-  und  Didymoxyd 
enthält  1482  Procent  Sauerstoff. 

2.  Ceroxyd.  Man  erhält  es  durch  Gluhung  des  salpeür 
sauren  Ceroxyduls,  oder  durch  Glübung  des  kohlensauren  Gbp- 
oxyduls  bei  Luftzutritt  Das  geglühete  Oxyd  ist  ziegelroth  omI 
pulverförmig.  Es  wird  in  Säuren  leicht  aufgelöst  Mit  CUor- 
wasserstoffsäure  entwickelt  es  beim  Erwärmen  Chlor.  In  der 
änfseren  Flamme  mit  Borax  oder  phosphorsaurem  Natron -Am- 
moniak geschmolzen,  wird  das  Oxyd  zum  klaren  Glase  aufge- 
löst, welches,  noch  heifs,  tiefroth  ist,  aber  beim  Erkalten  die 
Farbe  verliert.  In  der  inneren  Flamme  wird  das  Glas  farben- 
loa.  Werden  klare  Glaskugeln  von  Ceroxyd  mit  Borax  ond 
mit  dem  Phosphorsalze  zusammengeschmolzen,  so  werden  sie 
nachher  undurchsichtig.  Nimmt  man  mehr  Oxyd,  als  der  Floss 
anfoehmen  kann,  so  mischt  es  sich  mit  dem  Glase  zob  gelb- 
lidien  EmaiL    Wird  eine  Auflösung  eines  Ceroxydsalzes  durch 
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kaastisches  Kali  geföUt,  sa  wird  «ine  sdüeimige  hellgelbe  Ma- 
terie, niedergeschlageii,  welche  Ceroxydhydrat  ist,  das  beim 
Trocknen  dunkelgelb  wird.  Wird  ein  Oxydsalz  durch  kausti- 
sches Ammoniak  gefällt,  so  ist  der  Niederschlag  gewöhnlich 
ein  basisches  Salz.  Das  Hydrat  wird  weder  auf  dem  nassen, 
noch  auf  dem  trockenen  Wege  von  kauslischen  Alkalien  aufge- 
löst, aber  kohlensaure  Alkalien  lösen  es  etwas  mit  gelber 
Farbe  auf.  Die  Eigenschaften,  welche  diese  Oxydationsstufe 
besitzt,  rühren  vom  Geroxyd  her,  mit  dem  die  Oxyde  der  bei- 
den anderen  Metalle  zwar  gemengt  sind,  aber  ohne  an  den 
Charakteren  Theil  zu  nehmen,  welche  es  von  dem  Ceroxydul 
unterscheiden.  Man  hat  allen  Grund  zu  vermuthen,  dass  das 
Ceroxyd  ein  Sesquioxyd  sei,  welches  aus  2  Atomen  Radical 
und  3  Atomen  Sauerstoff  besteht 

Schivefelcerium.  Es  wurde  zuerst  von  Mosander  dar- 
gestellt Es  bildet  sich,  unter  Yerbrennungs- Erscheinung,  beim 
Erhitzen  von  Cerium  in  Schwefelgas.  Aufserdem  kann  es  auf 
zweierlei  Art  erhalten  werden,  und  besitzt  nach  der  verschie- 
denen Bereitungsart  auch  verschiedenes  Ansehen.  Leitet  man 
in  der  Glühhitze  Schwefelkohlenstoff  über  kohlensaures  Cer- 
oxydul, so  erhält  man  ein  Schwefelcerium,  welches  roth  ist, 
ähnlich  der  Mennige,  porös  und  leicht.  Von  Luft  und  Wasser 
wird  es  nicht  verändert.  Wird  Geroxyd  mit  Schwefelkalium 
in  grofsem  Ueberschuss  in  einem  bedeckten  Gefäfse  und  bei 
Weifsglübhitze  geschmolzen ,  und  hierauf  die  Hepar  mit  Was- 
ser ausgezogen,  so  bleibt  Schwefelcerium  in  Form  ganz  klei- 
ner, gelber,  glänzender  Schuppen  zurück,  welche  mit  gepul- 
vertem Musivgold  Aehnh'chkeit  haben  und,  unter  dem  Mikro- 
skop betrachtet,  mit  gelber  Farbe  sich  durchscheinend  zeigen.  — 
Diese  beiden,  dem  Aeufseren  nach  ungleichen  Arten  von  Schwe- 
felcerium werden  von  Säuren  leicht  mit  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoffgas  und  ohne  Rückstand  von  Schwefel  auf- 
griöst.  Von  dem  gelben  erhält  man  bisweilen  eine  geringe 
Spur  davon,  welche  jedoch  nicht  wesentlich  zur  Zusammen- 
setzung zu  gehören  scheint. 

Das  Cerium  hat  noch  eine  höhere  SchweCslungsstufe,  wel- 
che in  der  Zusammensetzung  dem  Oxyde  entspricht;  sie  konnte 
aber  noch  nicht  in  isolirter  Gestalt  erhalten  werden,  jedooh  in 
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Verbindung  mit  elektrone^tiven  *  Schwefelmetailen  als  es 
Schwefelsalz.  Versacht  man,  mit  Schwefelkaliam  ein  Oxyd- 
salz niederzuschlagen,  so  erhält  man  an  Gemenge  von  Oxj- 
dulhydrat  und  Schwefel. 

Man  erhält  ein  Oxysulfuret,  wenn  kohlensaures  CeroxyM 
mit  Schwefel  destillirt,  oder  in  einem  Strome  von  Schwefdwas- 
serstoffgas  geglüht  wird.  Es  ist  ein  gröoliches  Pulver,  welches 
sich  in  Säuren  mit  Entwickelung  von  SchwefelwasserstcrfTgas 
und  Abscheidung  von  Schwefel  auflöst.  Es  enthält  gewöhn- 
lich eine  mechanische  Bnmengung  von  etwas  basischem  sdiwe- 
feisauren  Geroxydul. 

Phosphor,  den  man  in  eine  neutrale  und  concentrirte  Auf- 
lösung von  Gerchloriir  eingelegt  hat,  umkleidet  sich  nadi  und 
nach  mit  einem  Häutchen,  welches  durch  Schmelzen  des  Pbw- 
phors  im  warmen  Wasser  leicht  abgeschieden  werden  kam. 
In  der  Luft  wird  es  zersetzt,  giebt  phosphorige  Saure  und 
lässt  phosphorsaures  Geroxydul  zurück.  Es  scheint  nur  m 
Gemenge  von  phosphorsaurem  Salz  und  Phosphor  zo  sein; 
denn  nach  Mosander's  Versuchen  gelingt  es  nicht  einmal 
durch  Erhitzen  von  metallischem  Gerium  in  Phosphorgas,  beide 
Körper  mit  einander  zu  verbinden!;  und  setzt  man  phosphor- 
saures Geroxydul  in  einem  mit  Kohle  ausgefutterten  Tiegel  ei- 
ner heftigen  Hitze  aus,  so  sintert  die  Masse  zusammen,  ohne 
aber  reducirt  zu  werden. 

Kohlencerium.  Geroxyd,  in  einer  Porzellanretorte  mii  Od 
destillirt,  giebt,  nach  Laugier,  ein  schwarzes  Pulver,  wel- 
ches Kohlencerium  ist.  Noch  warm  herausgenommen,  enteui- 
det  es  sich  und  vei^limmt.  Setzt  man,  nach  Mos  an  der, 
oxalsaures  Geroxydul  in  einer  Porzellanretorte  der  Glühhitze 
aus,  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Säuren,  so  hinterlas- 
sen diese  ein  Kohlencerium,  welches  in  Säuren  unlöslich 
ist,  welches  aber  nach  dem  Trocknen  beim  Erhitzen  laä 
Lebhaftigkeit  zu  Geroxyd  verbrennt  Man  erhält  es  ebeofalb 
durch  gelindes  Glühen  von  weinsaurem  Geroxydul.  Bei  sei- 
ner Verbrennuqg  erleidet  es  keine  Gewichtsverändemng  und 
scheint  dem  nach  auf  1  Atom .  «Cerium  2  At  Kohlenstoff  zo 
entkalten.  :  '^ 


Ceriom.  705 

Selencerium,  Es  wird  erhalt^)  durch  Glühen  von  sele- 
nigsaorem  Ceroxydul  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas.  Ent- 
hält das  Salz  etwas  Oxydsalz  beigemengt,  so  sublimirt  sich 
ein  wenig  Selen.  Das  so  dargestellte  Ceriumseleniet  ist  ein 
bräunlich  rothes  Pulver,  das  an  der  Luft  nach  Selen  wasser- 
stoffgas riecht,  von  Wasser  nicht  verändert,  aber  von  Säuren 
unter  Entwickelung  von  Selenwasserstoffgas  aufgelöst  wird 
An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es,  es  sublimirt  sich  ein  wenig 
selenige  Säure,  und  es  bleibt  ein  in  Säuren  sehr  wenig  lösli- 
ches, weifses,  basisches  selenigsaures  Salz  in  Pulvergestalt 
zurück. 

Verbindungen  anderer  Metalle  mit  dem  Cerium  sind  kaum 
bekannt.  Gähn  reducirte  das  Oxyd,  mit  Kohle  und  mit  Ei- 
senoxydul, und  bei  einem  andern  Versuche  mit  Bleioxyd  ge- 
mischt Das  erstere  Gemenge  gab  eine  graue,  poröse  Masse, 
die  sich  beim  Feilen  metallisch  zeigte,  vom  Magnet  gezo- 
gen wurde,  und  welche  sehr  spröde  war.  Das  Gemenge  von 
Bleioxyd,  Ceroxyd  und  Kohle  gab  eine  schwarze,  wenig  zu- 
sammenhängende Masse,  die  mit  einem  polirten  Blutstein  auf 
Papier  gerieben,  metallischen  Glanz  annahm.  Nur  in  einem 
zusammengefalteten  Papier  aufbewahrt,  hat  sie  sich,  nach  Ver- 
lauf von  19  Jahren,  unverändert  erhalten. 

Nach  dem,  was  aus  Mosander's  späteren  Versuchen 
über  das  Cerium  und  die  dasselbe  begleitenden  Metalle  her- 
vorgeht, will  ich  hier  nun  Folgendes  hinzufügen. 

Cerium.  Man  kann  das  Ceroxyd  auf  dreierlei  Weise  von 
Lanthanoxyd  und  Didymoxyd  scheiden: 

1.  Mosander  verfährt  auf  folgende  Weise:  Man  fällt 
die  gemengten  Oxyde  aus  ihrer  Auflösung  in  Salzsäure  mit 
kaustischem  Kali,  giefst  dann  die  geklärte  Flüssigkeit  ab  und 
eine  concentrirte  Lösung  von  Kalihydrat  wieder  darauf,  mit 
der  man  das  Oxydhydrat  durchschüttelt,  während  ein  Strom 
von  Chlorgas  hineingeleitet  wird,  bis  zur  völhgen  Sättigung 
des  Alkali's  und  der  Flüssigkeit,  wodurch  sich  das  Ceroxydul 
zu  Ceroxyd  oxydirt.  Bei  der  darauf  eintreffenden  Sättigung 
mit  Chlor  wird  das  Lanthan  und  Didym,  sowie  auch  ein  Theil 
von  dem  Cerium,  zu  einem  Gemenge  von  Chlorür  und  unter- 
chlorigsaurem  Saks  aufgelöst,  mit  Zurücklassung  von  Ceroxyd  in 
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Gestalt  eines  nidit  mehr  ziegelrothen,  sondera  rein  gdben  Pal- 
vers, welches,  nachdem  es  in  Chlorwasser  in  einer  verschlossenea 
Flasche  24  Stunden  lang  gestanden  hat,  am  einen  mög^ichea 
Rest  von  den  anderen  Oxyden  auszuziehen,  wohl  ausgewa- 
schen wird.  Das  durch  das  Chlor  Aufgelöste  wird  durch  kaa- 
stisches  Kali  wieder  niedei^eschlagen ,  derselben  Behandhing 
unterworfen  und  diese  so  oft  wiederholt,  bis  man  einen  Nie- 
derschlag erhält,  der  sich  durch  Chlor  in  Wasser  aoflöst,  ohne 
Ceroxyd  abzusetzen. 

Das  gesammelte  Ceroxyd,  welches  der  Macerati«»  mit 
Chlorwasser  unterworfen  und  dann  ausgewaschen  worden  iA, 
wird  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  gelinde  digerirt,  wd- 
ches  unterchlorige  Säure  auszieht,  an  deren  Stelle  das  Oxyd 
Kali  aufnimmt,  das  nachher  wieder  durch  verdünnte  Salpetei^ 
säure  ausgezogen  wird,  worauf  man  das  Oxyd  auswäsdn 
und  glüht.    Es  bleibt  dann  mit  citronengelber  Farbe  znrücL 

2.  Ich  habe  gefunden^  dass  wenn  man  die  gemengten 
Oxyde  in  Salpetersäure  auflöst,  die  Lösung  bis  zar  Trodme 
verdunstet  und  den  Rückstand  bis  zur  Zerstörung  der  Salpe- 
tersäure glüht,  das  Lanthanoxyd  mit  sehr  wenig  Didymoxyd 
daraus  durch  Salpetersäure,  die  frei  von  salpetriger  Säure  ond 
mit  50  bis  100  Theilen  Wasser  verdünnt  worden  ist,  ausgezogen 
werden  kann,  indem  man  das  geglühete  Oxyd  gelinde  damit 
digerirt  Das  zurückbleibende  rothbraune  Oxyd  ist  eine  Ver- 
bindung von  Ceroxyd  und  Didymoxyd,  die  bei  einer  Behand- 
lung mit  Salzsäure  wenig  angegriffen  wird,  aber  diese  Sänre 
löst  daraus  das  Didymoxyd  und  einen  kleinen  Rest  von  Lau- 
thanoxyd  auf.  Das  geglühete  Ceroxyd  ist  so  wenig  in  Salz- 
säure auflöslich,  dass  man  es  damit  kochen  kann,  ohne  dass 
sich  mehr  als  nur  sehr  wenig  unter  einer  schwachen  Entwicke- 
lung  von  Chlor  auflöst.  Wird  aber  das  so  behandelte  Oxyd 
mit  einem  Gemenge  von  Salzsäure  und  wenig  Alkohol  über- 
gössen, so  verwandelt  es  sich  mit  Leichtigkeit  in  Chlorür  und 
löst  sich  auf,  wobei  die  Flüssigkeit  den  Geruch  nach  Chlor 
bekommt.  Es  kann  dann  mit  kaustischem  Alkali  daraus  nie- 
dergeschlagen werden. 

3.  L.  L.  Bonaparte  lässt  das  so  gefällte  Hydrat  sich 
zu  Ceroxydhydrat  oxydiren,  löst  es  in  Salpetersäure  anf,  ent- 
fernt  einen  Ueberschuss   davon   durch  Verdunsten  in 
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der  Wärme,  mengt  den  Räckstand  mit  sehr  wenig  Wasser 
und  tropft  eine  gesättigte  Lösung  von  Valeriansäure  in  Was- 
ser hinein,  so  lange  sich  noch  ein  Niederschlag  dadurch  bil- 
det. Dieser  Niederschlag  ist  valeriansaures  Ceroxyd,  welches 
eine  blassgelbe  Farbe  hat,  und  woraus  das  Geroxyd  durch 
Alkali  oder  durch  Glühen  abgeschieden  und  rein  erhalten  wer- 
den kann.  Diese  Scheidungsmethode  gründet  sich  darauf,  dass 
valeriansaures  Ceroxyd  in  verdünnter  Salpetersäure  wenig  lös- 
lich ist,  während  sich  valeriansaures  Didymoxyd  leicht  darin 
auOösi,  wiewohl  es  in  Wasser  unlöslich  ist.  Man  kann  daher 
nicht  aus  einer  neuü*alen  Auflösung  das  Ceroxyd  allein  durch 
eine  Lösung  von  einem  valeriansauren  Alkali  niederschlagen, 
weil  sie  dann  beide  niederfallen.  Die  gefällte  Flüssigkeit  ent- 
hält alles  Didymoxyd  und  sehr  wenig  Ceroxyd. 

Das  schwach  geglühete  Ceroxyd  ist  nach  Mosander 
schön  citronengelb;  erhält  man  es  aber  eine  Stunde  lang  im 
starken  Glühen,  so  bekommt  es  einen  Stich  in's  Rothe,  aber 
nicht  im  mindesten  in's  Braune.  Es  wird  von  keiner  andern 
Säure,  als  von  concentrirter  Schwefelsäure  aufgelöst,  die  es  in 
der  Wärme  mit  einer  tief  gelben  Farbe  aufnimmt,  die,  wenn 
die  Säure  gesättigt  worden  ist,  in  der  Wärme  sich  in's  Rothe 
zieht.  Das  Ceroxydhydrat  ist  schön  hellgelb,  so  lange  es  noch 
feucht  ist,  aber  beim  Trocknen  wird  es  dunkelgelb  und  bildet 
dann  Klumpen  mit  glasigem  Bruch.  Es  löst  sich  in  concentrir- 
ten  Säuren  mit  gelber  Farbe  auf  Durch  Salzsäure  verwandelt 
es  sich  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Chlor  in  Cerchlorür. 
In  verdünnten  Säuren  löst  es  sich  nicht  auf,  aber  es  nimmt  eine 
Portion  von  der  Säure  auf  und  verwandelt  sich  damit  in  ein 
basisches  Salz. 

Von  dem  Ceroxydul  im  isolirten  Zustande  wissen  wir  noch 
sehr  wenig.  Bs  wird  erhalten,  wenn  man  kohlensaures  Cer- 
oxydul in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas  der  Weifsglühhitze 
aussetzt.  Das  Hydrat  desselben  ist  farblos,  aber  es  oxydirt 
sich  rasch  in  der  Luft.  In  kohlensaurem  Ammoniak  ist  sowohl 
das  Hydrat  des  Oxyds  als  auch  das  des  Oxyduls  in  geringer 
Menge  auflöslich.  Aber  diese  Löslichkeit  kann  nicht  zur  Schei- 
dung derselben  von  den  beiden  anderen  Oxyden  angewandt 
werden,  weil  die  Verbindung  mit  diesen  ihre  Löslichkeit  ver- 
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bindert.    Die  Salze  des  Geroxyduls  sind  farblos  und  haben  ei- 
nen zosammenziehenden,  deutlich  sürslichen  Geschmadc. 

Lanthan,  Wenn  man  nach  der  von  Mosander  angege- 
benen Methode  das  Ceroiyd  von  Lanthanoxyd  und  Didyn- 
oxyd  abgeschieden  hat,  so  werden  diese  durch  Kalihydrat  oie- 
dergeschlagen,  der  Niederschlag  gut  ausgewaschen,  in  Sdiwe- 
felsäare  wieder  aufgelöst,  die  Lösung  tut  Trockne  verduDstel 
und  der  Rückstand  durch  gelinde  Erhitzung  über  einer  eiati- 
eben  Spirituslampe  von  überschüssiger  Schwefelsäure  befrei 
Das  hierdurch  erhaltene  Salz  besitzt  die  Eigenschaft,  das$  es 
sich  in  wasserfreier  Form  und  in  einer  Temperatur  imter  +  9^ 
in  sehr  wenigem  Wasser  auflöst;  aber  indem  es  sich  damit 
vereinigt,  erhitzt  es  sich  leicht  über  diese  Temperatur  hinans» 
was  man  zu  verhindern  suchen  muss.  Zu  diesem  Zwecke  wird 
ein  Gefäfs,  welches  6mal  so  viel  Wasser  enthält,  als  das  Salz 
an  Gewicht  beträgt,  in  ein  Gemenge  von  Eis  und  Wasser  ge- 
stellt, und  das  Salz  in  kleinen  Portionen  nach  einander  einge- 
tragen, bis  sich  alles  aufgelöst  hat.  Diese  Lösung  erhitzt  man 
dann  im  Wasserbade  bis  zu  +  40^,  wodurch  das  scbwefd- 
saure  Lanthanoxyd  unlöslich  wird  und  sich  niederschlägt,  in 
Gestalt  eines  schwach  amethystrolhen  Pulvers,  dessen  Farbe 
aber  doch  von  Didymsalz  herrührt. 

Die  rückständige  Lösung  ist  röther  als  vorher.  Sie  wird 
bis  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand  erhitzt,  bis  al- 
les Wasser  daraus  ausgetrieben  ist,  worauf  man  dieselbe 
Operation  wiederholt,  indem  man  aber  die  Lösung  bis  zu  +  50^ 
erwärmt  und  in  dieser  Temperatur  erhält,  so  lange  sich  noch 
Salz  daraus  absetzt.  Die  jetzt  übrig  bleibende  Lösung  enthält 
hauptsächlich  schwefelsaures  Didymoxyd,  worauf  wir  weiter 
unten  wieder  zurückkommen  werden. 

Das  in  der  Wärme  gefällte  Salz  ist  schwefelsaures  Lan- 
thanoxyd, verunreinigt  durch  Didymsalz.  Man  befreit  es  von 
chemisch  gebundenem  Wasser,  und  lässt  es  darauf  noch  10 
bis  12mal  aus  seiner  in  der  Kälte  bereiteten  Lösung  durdi 
Erwärmen  absetzen,  um  es  vollkommen  frei  von  Didym  und 
schneeweifs  zu  erhalten. 

Dann  wird  dies  Salz  in  Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung 
mit   kohlensaurem  Ammoniak    niedergeschlagen,   der  Nieder- 
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schlag  gut  aasgewascben,  getrocknet  und  im  Platintiegel  ge- 
glüht, worauf  Lanthanoxyd  zurückbleibt. 

Das  Lanthanoxyd  ist  weifs  mit  einem  schwachen  Stich  in's 
Lachsrothe,  vermathlich  herrührend  von  einem  geringen  Rück- 
halt an  Didymoxyd.  Es  verändert  sich  nicht  durch  anhalten- 
des Glühen.  Legt  man  es  in  Wasser,  so  vereinigt  es  sich  all- 
mälig  damit  tind  zerrällt  zu  einem  weifsen  Pulver,  welches 
Lanthanoxydhydrat  ist.  Diese  Veränderung  geschieht  sehr 
rasch,  wenn  das  Wasser  nahe  bei  +  100^  erhalten  wird.  Das 
Hydrat  stellt  die  blaue  Farbe  auf  einem  gerötheten  Lackmus- 
papier wieder  her,  und  wird  es  mit  einer  Lösung  von  Sal- 
miak gekocht,  so  entwickelt  sich  Ammoniak  und  das  Lanthan- 
oxyd wird  aufgelöst  Das  Hydrat  ist,  gleichwie  auch  das  ge- 
glühete  Oxyd,  leichtlöslich  selbst  in  verdünnten  Säuren,  aber 
dagegen  ist  das  Lanthanoxyd  ganz  unauflöslich  in  kohlensau- 
rem Ammoniak.  Kaustisches  Kali  fällt  aus  den  Lanthansalzen 
ein  schleimiges  Hydrat,  welches  schwierig  auszuwaschen  ist, 
and  welches  sich  dabei  gewöhnlich  vollkommen  in  kohlensau- 
res Lanthanoxyd  verwandelt,  wodurch  es  zusammenfallt  und 
pulverförmig  wird.  Das  Lanthanoxyd  bildet  farblose  Salze, 
die  einen  zusammenziehenden  und  schwach  süfslichen  Ge- 
schmack haben. 

Das  Lanthanoxyd  wird  nicht  durch  Kalium  reducirt,  aber 
wasserfreies  Chlorlanthan  wird  dadurch,  wenn  man  es  damit 
erhitzt,  mh  Feuererscheinung  zersetzt,  so  dass  nach  dem  Aus- 
laugen der  Masse  mit  Alkohol  von  0,90  metallisches  Lanthan 
zurückbleibt,  welches  mit  wasserfreiem  Alkohol  ausgewaschen, 
gepresst  und  im  luflleeren  Räume  über  Schwefelsäure  getrock- 
net werden  muss.  Es  bildet  dann  eine  bleigraue,  nicht  ge- 
schmolzene Masse,  die  sich  mit  einem  Polirstahle  zusammen- 
drücken lässt  zu  zusammenhängenden,  metallisch  glänzenden 
Füttern,  die  sich  weich  zeigen.  In  kaltem  Wasser  entwickelt 
es  langsam  Wasserstoffgas,  was  sich  beim  Erhitzen  bis  zum 
Brausen  vermehrt,  während  ein  schleimiges  Hydrat  gebildet 
wird.  In  der  Luft  entzündet  es  sich  beim  gelinden  Erhitzen 
und  verbrennt  zu  Lanthanoxyd. 

Das  Atomgewicht  des  Lanthans  ist  höher  als  das  der  ge» 
mengten  Metalle.  Bei  Mosander*s  Versuchen  schwankte  es 
um  680. 
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.  Schwefellanthan  wird  erhalten,  wenn  man  Lanthaa* 
oxyd  stark  in  einem  Strome  von  gasförmigem  SchwefelkohleB- 
Stoff  glüht.  Es  ist  ein  schmutzig  gelbes  Pulver,  welches  in 
Wasser  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  Oiydby- 
drat  hervorbringt. 

Didym.  Ich  habe  im  Voriiergehenden  angeführt,  dass  Back 
der  Abscheidung  des  schwefelsauren  Lanthanoxydsalzes  doe 
rothe  Lösung  übrig  bleibt,  welche  schwefelsaures  Didym  ent- 
hält. Sie  wird  mit  einer  gleichen  Gewichtsmenge  Wassers, 
das  mit  Schwefelsäure  gemengt  worden  ist,  verdünnt,  aod  an 
einem  warmen  Orte  verdunsten  gelassen.  Wenn  dann  nv 
noch  %  von  dem  Volumen  der  Lösung  übrig  ist,  so  wird  sie; 
welche  dann  gewöhnlich  gelb  ist,  von  der  auf  dem  Boden  lie- 
genden Salzmasse  abgegossen.  Diese  Salzmasse  wird  von 
gröfseren  rothen  Krystallen  und  kleineren  prismatischen  Na- 
deln ausgemacht.  Man  giefst  darauf  ein  wenig  siedendes  Was- 
ser, welches  mit  den  kleineren  Prismen  rasch  wieder  abge- 
gossen wird.  Die  zurückgebliebenen  gröfseren  rothen  Krystalle 
werden  wieder  in  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  mit  Schwe- 
felsäure versetzt  und  der  freiwilligen  Verdunstung  überlas- 
sen, wobei  von  Neuem  zweierlei  Krystalle,  lange,  schmale; 
rhombische  Prismen  und  gröfsere  vielflächige  rothe  Krystalle 
erhalten  werden.  Die  ersteren  werden  soi^faltig  von  deo 
letzleren,  welche  schwefelsaures  Didymoxyd  sind,  aua|;eleseD. 

Man  löst  sie  nun  in  Wasser  auf  und  Tällt  die  Lösongmü 
Kalihydrat  im  Ueberschuss.  Der  Niederschlag  ist  Didynwiyd- 
hydrat,  welches  auf  ein  Filtrum  genommen  wird.  Es  hat  eine 
bläulich  violette  Farbe  und  zieht  während  des  Waschens  und 
Trocknens  rasch  Kohlensäure  an.  Nach  dem  Trockne  ist  es 
schwach  röthlich  violett.  Beim  Glühen  gehen  Kohlensäure 
und  Wasser  mit  Leichtigkeit  weg,  und  Didymoxyd  bleibt  zu- 
rück. Die  Farbe  desselben  ist  braun,  aber  in  Rücksiebt aof 
das  Gemenge  von  Hydrat  und  Garbonat,  welches  zersetzt  wor- 
den ist,  und  die  ungleiche  Aggregation,  in  welcher  das  Oiyd 
zurückbleibt,  ist  die  Farbe  ungleichmäßig,  und  die  Masse  wird 
theils  von  im  Bruche  harzglänzenden,  braunen,  zuweilen  fiast 
schwarzbraunen  Klumpen,  theils  von  heller  braunen  and  weni- 
ger  dichten  Theilen  ausgemacht.     Das   Pulver  von  dem  G^ 
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menge  ist  hellbraun.  Wird  dieses  Oxyd  bis  zum  Weirsglühen 
erhilzt,  so  verliert  es  die  braune  Farbe  und  es  bekommt  eine 
schmutzig  weifse,  in's  Graugrüne  sich  neigende  Farbe.  So- 
wohl das  braune  als  auch  das  schmutzig  weifse  Oxyd  lösen 
sich  in  Säuren;  das  erstere  unter  Gasentwickelung.  In  Was- 
ser scheint  es  sich  nicht  in  Hydrat  zu  verwandeln.  Das  nie- 
dergeschlagene Hydrat  des  Didymoxyds  löst  sich  nicht  in  koh- 
lensaurem Ammoniak.  Vor  dem  Löthrohre  im  Phosphorsalz 
giebt  es  im  Reductionsfeuer  denselben  amethystrothen  Stich 
ins  Violette,  wie  die  Titansäure  im  Reductionsfeuer.  Mit  koh- 
lensaurem Natron  auf  Platinblech  giebt  es  eine  grauweifse 
Masse'.  Seine  Salze  sind  amelhystroth  mit  einem  deutlichen 
Stich  in's  Blaue. 
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